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Verfahren zur Herstellung von linearem Pentennitril 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Pentenitril durch 
Jsomerisierung von StrOmen, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril. 

Bei der Herstellung von Adipodinitril, einem wichtigen Intermediat in der Nylonprodukti- 
on, wird 1,3-Butadien zunachst mit Cyanwasserstoff in Gegenwart von Nickel(O), das 

10 mit Phosphorliganden stabilisiert ist, zu Pentennitrilen umgesetzt. Neben den Haupt- 
produkten der Hydnocyanierung, 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, werden auch 
zahlreiche Nebenkomponenten erhalten. Beispiele hierfur sind 2-Pentennitrile, 2- 
Methyl-2-butennitrile, Cg-Nitrile und Methylglutardinitril. 2-MethyI-3-butennitril entsteht 
in bedeutenden Mengen. So kann je nach eingesetztem Katalysator das molare Ver- 

15 haitnis von gebildetem 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril bis zu 2:1 betragen. 

In einer zweiten Hydrocyanierung wird anschliedend 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff 
zu Adipodinitril an dem gleichen Nickel-Katalysator unter Zusatz einer Lewis-S&ure 
umgesetzt Fur die zweite Hydrocyanierung ist es wesentlich, dass das 3-Pentennitril 
20 moglichst frei von 2-Methyl-3-butennitril ist. Eine Hydrocyanierung von 2-Methyl-3- 
butennitril wQrde zu Methylglutardinitril fuhren, das ein unerwiinschtes Nebenprodukt 
darstellt Demnach muss in einem wirtschaftlichen Verfahren zur Herstellung von Adi- 
podinitril eine Trennung von 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril erfolgen. 

25 Um 2-Methyl-3-butennitril ebenfalls fur die Herstellung Adipodinitril nutzen zu konnen, 
wurden Verfahren zur Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitrii zu linearem Penten- 
nitril, insbesondere 3-Pentennitril, vorgeschlagen. 

So beschreibt US 3,676,481 die diskontinuierliche, chargenweise Isomerisierung von 
30 2-Methyl-3-butennitril in Gegenwart von Ni(0), einem Phosphit-Liganden und bestimm- 
ten Lewis-Sauren. Nach der Isomerisierung wird das entstandene Produktgemisch von 
dem Katalysatorsystem abdestilliert. Nachteilig bei diesem Verfahren sind die hohen 
Verweilzeiten wahrend der Isomerisierung, die hohe thermische Belastung des ther- 
misch empflndlichen Katalysators wahrend der Isomerisierung und wahrend der nach- 
35 folgenden Destination. Die hohe thermische Belastung des Katalysators fuhrt zu einer 
unerwOnschten Degradation des Katalysators. 

Die prioritatsaitere, nicht vorveroffentlichte deutsche Patentanmeldung DE 103 11 
119.0 der BASF AG beschreibt ein Verfahren zur Isomerisierung von 2-Methyl-3- 
40 butennitril zu linearem Pentennitril in Gegenwart eines Systems, enthaltend Ni(0)- 
Katalysatoren und Lewis-Sauren. Dabei entnimmt man destillativ wahrend der Isomeri- 
sierung dem Reaktionsgemisch eine Mischung, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril und 
lineares Pentennitril. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass der entnommene Pro- 
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duktstrom nach wie vor deutliche Mengen nicht umgesetztes 2-Methyl-3-butennitril 
enthalt. 



Allen bekannten Verfahren zur Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitri! ist gemein- 
5 sam, dass 2-Methyl-3-butennitril wegen der thermodynamischen Gleichgewichtslage 
nicht vollstandig zu 3-Pentennitril umgesetzt werden kann. Nicht umgesetztes 2- 
Methyl-3-butennitril muss fQr eine wirtschaftliche AusQbung des Verfahrens dem Iso- 
merisierungsschritt wieder zugefQhrt werden. Bel der Isomerisierung von 2-MethyI-3- 
butennitril wird aber als Nebenprodukt (Z)-2-Methyl-2-butennitril erhalten, das sich bei 
10 ROckfOhrung von 2-Methyl-3-butennitril im Kreislaufstrom aufpegeln wQrde, da es bei 
der Abtrennung von 3-Pentennitril aus dem Isomerisierungsproduktstrom durch Destil- 
lation wegen der sehr ahnlichen DampfdrOcke zusammen mit dem 2-Methyl-3- 
butennitril Qbergeht 

* 

1 5 US 3,865,865 beschreibt die Abtrennung von 2-Methyl-2-butennitril aus einer Mischung 
mit 2-Methyl-3-butennitril. Die Abtrennung wird durchgefOhrt, indem die Mischung der 
Nitrile mit einer wassrigen LSsung behandelt wird, die aus Sulfit- und Bisulfitionen be- 
steht. Hierbei bildet sich das Bisulfit-Addukt von 2-Methyl-2-butennitrii, das in die wass- 
rige Phase Qbergeht. Die resultierende organische Phase wird dabei auf 50 % des ur- 

20 sprOnglichen Gehalts an 2-Methyl-2-butennitril abgereichert. Das Verfahren gemali US 
3,865,865 ist umstandlich, da eine Phasentrennung einer organischen von einer wass- 
rigen Phase erforderlich ist. Daruber hinaus lasst sich diese Trennung nur schwierig in 
ein Gesamtverfahren zur Herstellung von Adipodinitril integrieren. Nachteilig bei die- 
sem Verfahren ist zusatziich, dass die erhaltene organische Phase vor der Weiterver- 

25 wendung in Hydrocyanierungsreaktionen unter Verwendung von Nickel(O)- 
Katalysatoren mit Phosphor(lll)-haltigen Liganden erst vollstandig von Wasser befreit 
werxten muss, da ansonsten die Phosphor(lll)-haltigen Liganden irreversibel hydroly- 
siert und damit inaktiviert wercten. Weiterhin nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass 
die erhaltenen Bisulfit-Addukte zwecks Weiterverwendung der konjugierten Nitrile, wie 

30 in US 3,865,865 beschrieben, nur unter drastischen Bedingungen und nur mit maliiger 
Ausbeute zuruckspaltbar sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit, ein Verfahren zur Herstellung von 3- 
Pentennitril durch Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zur VerfQgung zu stellen, 

35 wobei der Katalysator zur Isomerisierung in einfacher Weise aus der Reaktionsmi- 
schung abgetrennt und zuruckgefQhrt werden kann und sowohl die Abtrennung von 
(Z)-2-Methyl-2-butennitril von 2-Methyl-3-butennitril als auch die Ruckfuhrung des an 
(Z)-2-Methyl-2-butennitril abgereicherten 2-Methyl-3-butennitrils ermoglicht wird. Das 
Verfahren sollte vorzugsweise technisch einfach und wirtschaftlich durchfuhrbar sein 

40 und sich in ein Gesamtverfahren zur Herstellung von Adipodinitril einbinden lassen. 
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■ 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaii durch ein Verfahren zur Herstellung von 3- 
Pentennitril gelost 

Ausfuhrungsform I 

5 

Das Verfahren ist in einer AusfQhrungsform I durch die folgenden Verfahrensschritte 
gekennzeichnet: 

(a) Isomerisierung eines Eduktstroms, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt, an mindes- 
10 tens einem gelosten Oder dispergierten Isomerisierungskatalysator zu einem 

Strom 1, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator, 2-MethyI-3- 
butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, 

(b) Destination des Stromes 1 unter Erhalt eines Stromes 2 als Kopfprodukt, der 2- 
15 Methyl-3-butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, und ei- 
nes Stromes 3 als Sumpfprodukt, der den mindestens einen Isomerisierungska- 
talysator enthalt, 

(c) Destination des Stromes 2 unter Erhalt eines Stromes 4 als Kopfprodukt, der 
20 gegenuber dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2-butennitril, bezogen auf die Summe 

aller Pentennitrile im Strom 2, angereichert ist, und eines Stromes 5 als Sumpf- 
produkt, der gegenuber dem Strom 2 an 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, 
bezogen auf die Summe aller Pentennitrile im Strom 2, angereichert ist, 

25 (d) Destination des Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 6 als Sumpfprodukt, der 3- 

Pentennitril enthalt, und eines Stromes 7 als Kopfprodukt, der 2-Methyl-3- 
butennitril enth&lt. 

■ 

Eduktstrom 

30 

In Verfahrensschritt (a) findet eine Isomerisierung eines Eduktstromes, der 2-Methyl-3- 
butennitril enthalt, an mindestens einem Isomerisierungskatalysator statt. 

In einer besonderen AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens ist der 
35 Eduktstrom durch folgende Verfahrensschritte erhaltlich: 

(e) Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens einem Hydrocyanierungskata- 
lysator mit Cyanwasserstoff unter Erhalt eines Stromes 8, der den mindestens 
einen Hydrocyanierungskatalysator, 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 1,3- 
40 Butadien und Reste Cyanwasserstoff enthalt, 
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(f) ein- oder mehrfache Destination des Stromes 8 unter Erhalt eines Stromes 9, der 
1 ,3-Butadien enthalt, eines Stromes 10, der den mindestens einen Hydrocya- 
nierungskatatysator enthalt, und eines Stromes 11, der 3-Pentennitril und 2- 
Methyt-3-butennitril enthalt, 

5 

(g) Destination des Stromes 1 1 unter Erhalt eines Stromes 12 als Sumpfprodukt, der 
3-Pentennitril enthalt, und eines Stromes 13 als Kopfprodukt, der 2-Methyl-3- 
butennitril enthalt 

10 In Verfahrensschritt (e) findet zur Herstellung des Eduktstroms zunachst eine Hydrocy- 
anierung von 1,3-Butadien an mindestens einem Hydrocyanierungskatalysator mit Cy- 
anwasserstoff statt unter Erhalt eines Stromes 8, der den mindestens einen Hydrocya- 
nierungskatalysator, 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril und nicht umgesetztes 1,3- 
Butadien enthalt 

15 

Als Hydrocyanierungskatalysator wird vorzugsweise ein homogener Nickel(O)- 
Katalysator verwendet, der mit Phosphorliganden stabilisiert ist 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
20 gen Ligandensind vorzugsweise ausgewahlt aus mono- oder bidentaten Phosphinen, 
Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 
25 P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

30 ErfindungsgemalJ sind X 1 , X 2 , X 3 unabhSngig voneinander Sauerstoff oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fOr Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Be- 
schreibung genannten Bedeutungen dar. 

35 Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr Einzelbindungen stehen und eine fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
Bedeutungen dar. 

40 Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr eine Einzelbindung steht und zwei fQr Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
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P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) Oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform sollten alle der Gnjppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sau- 
5 erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 

P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
darstellt. 

ErfindungsgemaiS stehen R 1 , R 2 t R 3 unabhangig voneinander fOr gleiche oder unter- 
10 schiedliche organische Reste. Als R 1 f R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyi, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1 , 1 '-Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R\ R 2 und R 3 
15 konnen miteinander direkt, also nicht allein Ober das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
bunden. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform kommen als Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Reste aus- 
20 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei 
der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
25 pen R 1 , R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen I k6nnen solche der Formel I a 

(o-Tolyl-0-) w (m-ToIyl-0-) x (p-Tolyl-0-) y (Phenyl-0-)z P (I a) 

30 

eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine naturliche Zahl bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z ^2. 

Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyi- 
35 0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P . (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-6-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-O-Xp-Tolyl-OXPhenyl-O-JP, (o-Tolyl-0-)(p- 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (p-Tolyl-0-) 3 P, (m-Tolyl- 
0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-To!yl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl- 
0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyi-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m- 
40 Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, oder Gemische solcher Verbindungen. 
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Gemische enthaitend (m-Tolyl-O-feP, (m -Tolyi-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl- 
0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaitend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Motverhaltnis 2 : 1 , wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfailt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
5 Phosphortrichlorid, erhalten. 

* 

In eiher anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als phosphorhaltige 
Liganden die in der DE-A 199 53 058 naher beschriebenen Phosphite der Formel I b in 
Betracht: 

0 

P (0-R 1 ) x (Q-R 2 ) y (0-R 3 )* (O-R 4 ^ (I b) 



mit 



15 R 1 : aromatischer Rest mit einem C r C 18 -Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 

20 schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 



30 



i2. 



aromatischer Rest mit einem CrC 18 -Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
25 atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 

einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem a- 
romatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet ein Wasserstoffatom tragt, 



R 3 : aromatischer Rest mit einem C r C 18 -Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
35 matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 

dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fOr R\ R 2 
40 und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 

zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
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verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 
x : 1 oder 2, 

5 y, z, p: unabh&ngig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaBgabe, dass x+y+z+p = 3. 

Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind der DE^A 199 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tofyh o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl- f o-lsopropyl- 
phenyh o-n-Birtyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl- 
10 oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht. 

Als Rest R 2 sind m-ToIyl-, m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyl-, 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyh m-tert-Butyl-phenyl-, (m-Phenyl)-Phenyl- oder 
2-NaphthyI- Gruppen bevorzugt 

15 

Als Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyh p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 
Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht 

20 Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. Fur die Indizes x, y, z und 
p in Verbindung I b ergeben sich folgende Moglichkeiten: 



X 


y 


z 


p 


1 


0 


0 


2 


1 


0 


1 


1 


1 


1 


0 


1 


2 


0 


0 


1 


1 


0 


2 


0 


1 


1 


1 


0 


1 


2 


0 


0 


2 


0 


1 


0 


2 


1 


0 


0 



Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R 1 , R 2 
25 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 

■ 

Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
30 stehenden Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 
R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
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Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aiilierdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-ToIylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlielilich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 
der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
5 sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b konnen erhalten werden, indem man 



a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
10 hend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH Oder deren Gemische umsetzt unter 

Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder de- 

1 5 ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsaurediesters 

und 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren 

20 Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 



Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefuhrt werden. Ebenso konnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) oder b) mit c). Alternate konnen 
alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

25 

Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH t R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

30 Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wirdi sowie 
deren Gemische in Betracht. Es konnen auch Gemische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 

35 gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 



40 



Die Phosphite I b konnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite I b anfallen. 
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Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesonde- 
re zweizahnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 

R 11 -X 11 ^ ^ 1 -R 21 
P-X^-Y-X 23 -? 



5 



A2 kA*/ \,22 -22 



R -X X -R' 

(II) 



auf f worin bedeuten 



X 11 , X 12 f X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff Oder Einzelbindung 

10 R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrQckte organische Reste 

R 2 \ R 22 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrQckte organische Reste, 

15 

Y BrGckengruppe 



Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
20 standen. 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform konnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darstellen. In einem solchen Fall ist die Bruckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knOpft. 

25 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung oderX 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 

30 X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 

35 nits, sein kann. 



In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform konnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oderX 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mitX 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
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Phosphonits ist In einem solchen Fall k8nnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 
Sauerstoff und X 21 und X^eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 
5 Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform kflnnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- . 
bindung darstellen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
10 oderX 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mitX 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 



Als Bruckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit d-C 4 - 
15 Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) oder Bis(naphthol). 

20 Die Reste R 11 und R 12 k6nnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch d-C^AIkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 

25 oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 21 und R 22 k6nnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
30 einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch CrC 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 11 und R 12 konnen einzeln oder verbrQckt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
35 k6nnen einzeln oder verbrQckt sein. Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 konnen alle ein- 
zeln, zwei verbrQckt und zwei einzeln oder alle vier verbrQckt sein in der beschriebenen 
Art. 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
40 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
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eingesetzten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevorzugten AusfGhrungs- 
form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, I!, Ill, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 
bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

5 

Jn einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevor- 
zugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,981,772 genannten Verbindungen der 
10 Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 

15 in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, ill, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,959,135 
genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 1 3 eingesetzten Verbindun- 

20 . gen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
25 sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, 
XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

30 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 99/64155 genannten Verbindungen 
35 in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
40 DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 



WO 2005/073174 



12 



PCT/EP2005/000781 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeidung 
5 DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In einer weiteren besonders be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 
2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
1 0 kommen die in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeidung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
tracht. 

Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
15 bekannt. Als phosphorhaltiger Ligand konnen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
20 haltige Ligand ausgewShlt aus Tritolylphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatli- 
ganden, sowie den Phosphiten der Formel I b 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (O-R 3 )* (0-R 4 ) p (I b) 

25 worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 oder 2 ist, und y f z, p unabhangig vonein- 
ander 0, 1 Oder 2 sind mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

Der Verfahrensschritt (e) kanh in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
30 tur durchgefuhrt werden. FOr die Reaktion kommen somit Qbliche Apparaturen in Be- 
tracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben 
sind, wie ROhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasensau- 
lenreaktoren oder Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur Abfuhr 
35 von Reaktionswarme. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei oder drei, Apparaten 
durchgefOhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit ROckvermischungscharakteristik oder Kaskaden von Reaktoren mit 
40 Ruckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit RQckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
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in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 
werden. 

Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von einem Losemittel 
5 durchgefuhrt werden. Wenn ein Ldsemittel verwendet wird, so sollte das Ldsemittel bei 
der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flQssig und 
inert gegenuber den ungesattigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
tor sein. Im Allgemeinen werden als Losemittel Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
Benzol Oder Xylol, oder Nitrile, beispielsweise Acetonitril Oder Benzonitril, verwendet 
10 Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als Losemittel verwendet. 

Die Reaktion kann in Batchfahrweise, kontinuierlich oder im Semibatchbetrieb durchge- 
fuhrt werden. 

15 Die Hydrocyanierungsreaktion kann durchgeftihrt werden, indem die Vorrichtung mit 
alien Reaktanten bestOckt wird. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Vorrichtung mit dem 
Katalysator, der ungesattigten organischen Verbindung und gegebenenfalls dem Lo- 
semittel gefullt wird. Vorzugsweise schwebt der gasformige Cyanwasserstoff Qber der 
Oberflache der Reaktionsmischung oder wird durch die Reaktionsmischung geleitet. 

20 Eine weitere Verfahrensweise zum Bestucken der Vorrichtung ist das Befullen der Vor- 
richtung mit dem Katalysator, Cyanwasserstoff und gegebenenfalls dem Losemittel und 
das langsame Zuspeisen der ungesattigten Verbindung zu der Reaktionsmischung. 
Alternativ ist auch mSglich, dass die Reaktanten in den Reaktor eingefuhrt werden und 
die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wird, bei welcher der 

25 Cyanwasserstoff flussig zu der Mischung gegeben wird. DarOber hinaus kann der Cy- 
anwasserstoff auch vor dem Erwarmen auf Reaktionstemperatur zugegeben werden. 
Die Reaktion wird unter konventionellen Hydrocyanierungsbedingungen ftir Tempera- 
tur, Atmosphere, Reaktionszeit, etc. durchgefuhrt. 

30 Vorzugsweise wird die Hydrocyanierung kontinuierlich in einem oder mehreren gerOhr- 
ten Verfahrensschritten durchgefuhrt. Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschritte in Serie geschaltet 
sind. Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nachsten Ver- 
fahrensschritt OberfQhrt. Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrens- 

35 schritt oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefOhrt werden. 

Wenn das erfindungsgemade Verfahren im Semibatchbetrieb durchgefuhrt wird, so ist 
es bevorzugt, dass im Reaktor die Katalysatorkomponenten und 1,3-Butadien vorge- 
legt werden, wahrend Cyanwasserstoff Qber die Reaktionszeit hinweg in die Reakti- 
40 onsmischung dosiert wird. 
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Die Reaktion wird vorzugsweise bei absoluten DrOcken von 0,1 bis 500 MPa, beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa, durchgefuhrt. Die Reaktion 
wird vorzugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevorzugt 313 bis 
423 K, insbesondere bei 333 bis 393 K, durchgefuhrt Dabei haben sich durchschnittli- 
5 che mittlere Verweilzeiten der flQssigen Reaktorphase im Bereich von 0,001 bis 100 
.Stunden, vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Stunden, 
jeweils pro Reaktor, als vorteilhaft erwiesen. 

Die Reaktion kann in einer AusfGhrungsform in flussiger Phase in Gegenwart einer 
10 Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefiihrt werden. 
Dabei kannen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1 ,3-Butadien jeweils flQssig 
Oder gasfftrmig zudosiert werden. 

Die Reaktion kann in einer weiteren Ausfuhrungsform in flussiger Phase durchgefuhrt 
15 werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Einsatzstoffe wie 1 ,3- 
Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Katalysator flussig zudosiert wer- 
den und in der Reaktionsmischung in flussiger Phase vorliegen. Dabei kann eine feste 
suspendierte Phase im Reaktionsgemisch vorliegen, die auch zusammen mit dem 
mindestens einen Katalysator zudosiert werden kann, beispielsweise bestehend aus 
20 Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaltend unter anderem Nickel(ll)- 
Verbindungen. 

Im Verfahrensschritt (e) wird ein Strom 8, der 3-Pentennitril, 2-MethyI-3-butennitril, den 
mindestens eine Katalysator und nicht umgesetztes 1 ,3-Butadien enthalt, erhalten. 

25 

Der Strom 8, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den mindestens einen Katalysa- 
tor und nicht umgesetztes 1 ,3-Butadien enthalt, wird anschlieBend in Verfahrensschritt 
(f) in eine Destillationsvorrichtung Qberfuhrt. In dieser Destillationsvorrichtung erfolgt 
eine einfache oder mehrfache Destination des Stromes 8 unter Erhalt eines Stromes 9, 
30 der 1 ,3-Butadien enthalt, eines Stromes 10, der den mindestens einen Hydrocyanie- 
rungskatalysator enthalt, und eines Stromes 11, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3- 
butennitril enthalt. 

Die Destination des Verfahrensschrittes (f) kann zweistufig erfolgen, wie in der DE-A- 
35 102 004 004 720, Verfahrensschritte (b) und (c), beschrieben. Die Destination des Ver- 
fahrensschrittes (f) kann auch gemaft der DE-A-102 004 004729, Verfahrensschritte 
(b) und (c) erfolgen. 

Die Destillation(en) des Verfahrensschrittes (f) kann (k5nnen) in jeder geeigneten, dem 
40 Fachmann bekannten Apparatur durchgefuhrt werden. FQr die Destination geeignet 
sind Apparaturen, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 be- 
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schrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, 
FOIIkorperkolonnen, die auch als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese 
Destillationseinrichtungen sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, 
wie Fallfilmverdampfer, .DQnnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, 
5 Naturumlaufverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vor- 
richtungen zur Kondensation des Briidenstroms ausgerQstet. Die einzelnen Destillatio- 
nen kann man jeweiis in mehreren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in je- 
weils einer einzigen Apparatur durchfOhren. 

10 Die Destillation(en) kann/konnen zudem jeweils einstufig im Sinne einer Teilverdamp- 
fung des Zulaufstroms erfolgen. . 

Der Druck in Verfahrensschritt (f) betragt vorzugsweise 0,001 bis 10 bar, besonders 
bevorzugt 0,010 bis 1 bar, insbesondere 0,02 bis 0,5 bar. Die Destillation(en) 

15 wird/werden so durchgefiihrt, dass die Temperatur(en) im Sumpf der Destillationsvor- 
richtung(en) vorzugsweise 30 bis 200 °C, besonders bevorzugt 50 bis 150 °C, insbe- 
sondere 60 bis 1 20 °C. betragt / betragen. Die Destillation(en) wird/werden so durchge- 
fQhrt, dass die Kondensationstemperaturen am Kopf der Destillationsvorrichtung vor- 
zugsweise -50 bis 150 °C, besonders bevorzugt -15 bis 60 °C, insbesondere 5 bis 

20 45°C, betragt. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche sowohl am Kopf als 
auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung(en) eingehalten. 

Der Strom 1 1 wird anschliedend in einem weiteren Verfahrensschritt (g) einer Destilla- 
25 tion unterzogen. Diese Destination kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekann- 
ten Apparatur durchgefuhrt werden. Fur die Destination geeignet sind Apparaturen, wie 
sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 
8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbo- 
denkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, F0llk6rperkolonnen, die 
30 auch als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationseinrichtun- 
gen sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdamp- 
fer, DQnnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdamp- 
fer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kon- 
densation des Briidenstroms ausgerQstet Die Destination kann man in mehreren, wie 
35 zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfOhren. Die 
Destination kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms 
erfolgen. 

Der Druck in Verfahrensschritt (g) betragt vorzugsweise 0,001 bis 100 bar, besonders 
40 bevorzugt 0,01 bis 20 bar, insbesondere 0,05 bis 2 bar. Die Destination wird so durch- 
gefOhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise 30 
bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 200 °C, insbesondere 60 bis 180 °C, betragt. 
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Die Destination wird so durchgefOhrt, dass die Kondensationstemperatur am Kopf der 
Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 250 °C, besonders bevorzugt 0 bis 180 

■ 

°C, insbesondere 15 bis 160 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungs- 
form des erfindungsgemalien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbe- 
5 reiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten. 

Im Verfahrensschritt (g) wird ein Strom 12 als Sumpfprodukt, der 1 , 3-Pentennitril ent- 
halt, und Strom 13 als Kopfprodukt, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt, erhalten. Der 
Strom 13 wird vorzugsweise als Eduktstrom in dem erfindungsgemalien Verfahren zur 
10 Herstellung von 3-Pentennitril verwendet. 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemalien Verfahrens wird 
der In Verfahrensschritt (e) erhaltene Strom 8 direkt in den Verfahrensschritt (g) Ober- 
fuhrt In diesem Verfahrensschritt (g) wird dann Ober den Sumpf ein Strom erhalten, 

15 der im Wesentlichen 3-Pentennitril und den mindestens einen Hydrocyanierungskata- 
lysator enthalt. DarOber hinaus wird Ober Kopf ein Strom erhalten, der im Wesentlichen 
2-Methyl-3-butennitril und 1,3-Butadien enthalt. Dieser an 2-MethyI-3-butennitril und 
1,3-Butadien reiche Strom kann ebenfalls als Eduktstrom in dem erfindungsgemalien 
Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril verwendet werden. Falls dieser 

20 Eduktstrom in dem erfindungsgemalien Verfahren verwendet wird, so betragt der Ge- 
halt an 2-Methyl-3-butennitril in diesem Strom vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-%, insbesondere 30 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf den Strom. 



25 Altemativ ist es auch mSglich, den in Verfahrensschritt (e) erhaltenen Strom 8 in dem 
Verfahrensschritt (f) nur an 1,3-Butadien abzureichem. Ober den Sumpf des Verfah- 
rensschrittes (f) wird dann ein Strom 11a erhalten, der im Wesentlichen 3-Pentennitril, 
2-Methyl-3-butennitril und den mindestens einen Hydrocyanierungskatalysator enthalt. 
Dieser Strom 11a wird dann anschliefiend in dem Verfahrensschritt (g) unter Abtren- 

30 nung von 3-Pentennitril und dem mindestens einen Hydrocyanierungskatalysator ei- 
nerseits sowie von 2-Methyl-3-butennitril andererseits weiter aufgearbeitet Der aus 
dem Verfahrensschritt (g) stammende Strom 13a am Kopf der Destination enthalt im 
Wesentlichen 2-Methyl-3-butennitril. Dieser Strom 13a kann ebenfalls als Eduktstrom 
in dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril verwendet 

35 werden. 

In einer weiteren AusfOhrungsform wird der Strom 8 aus dem Verfahrensschritt (e) in 
Verfahrensschritt (f) nur an 1,3-Butadien abgereichert und in Verfahrensschritt (g) uber- 
fiihrt, wo im Sumpf ein Strom 12 mit 3-Pentennitril und dem Hydrocyanierungskatalysa- 
40 tor erhalten wird. 
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In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein Eduktstrom 
verwendet, der aus einer Hydrocyanieaing des Verfahrensschrittes (e) und einer an- 
schlielienden Aufarbeitung in Verfahrensschritt (f) stammt, wobei im Verfahrensschritt 
(f) gegebenenfalls nur eine Abreicherung an 1,3-Butadien vorgenommen wird. Der 

5 hieraus resultierende Strom 1 1 b wird anschliefiend in den Verfahrensschritt (a) des 
erfindungsgemSlien Verfahrens QberfOhrt. Der in diesem Strom 11b enthaltene Hydro- 
cyanierungskatalysator wird dann vorzugsweise als der mindestens eine Isomerisie- 
rungskatalysator in dem Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemSfJen Verfahrens ver- 
wendet Es kann eine geeignete Lewis-Saure zusatzlich zugegeben werden, wie bei- 

1 0 spielsweise in der DE-A-1 02 004 004 696 beschrieben. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es moglich, dass der 
in dem erfindungsgemalJen Verfahrensschritt (a) verwendete Eduktstrom dem Strom 
1 1 des Verfahrensschrittes (f) entspricht, so dass auf eine Auftrennung des Stromes 1 1 
1 5 in dem Verfahrensschritt (g) verzichtet wird. 

In einer weiteren AusfQhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird als 
Eduktstrom der Strom 8, der aus dem Verfahrensschritt (e) stammt, verwendet In die- 
sem Falle entfallen somit die Verfahrensschritte (f) und (g) in der Herstellung des 
20 Eduktstromes fur das erfindungsgemalie Verfahren. 

Verfahrensschritt (a) 

In Verfahrensschritt (a) findet eine Isomerisierung des Eduktstromes, der 2-Methyi-3- 
25 butennitril enthalt, an mindestens einem Isomerisierungskatalysator statt Dabei wird 
ein Strom 1,. der den Isomerisierungskatalysator, nicht umgesetztes 2-Methyl-3- 
butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, erhalten. 

ErfindungsgemaB fOhrt man die Isomerisierung in Gegenwart eines Systems, enthal- 
30 tend 

a) Nickel(O), 

b) eine IMickel(O) als Ligand komplexierende, dreibindigen Phosphor enthaltende 
35 Verbindung und gegebenenfalls 

c) eine tewis-SSure 
durch. 

40 Die Herstellung von Nickel(O) enthaltenden Katalysatorsystemen kann nach an sich 
bekannten Verfahren erfolgen. 

Als Liganden fur den Isomerisierungskatalysator konnen die gleichen phosphorhaltigen 
Uganden wie fur den in Verfahrensschritt (e) verwendeten Hydrocyanierungskatalysa- 
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tor verwendet werden. Somit kann der Hydrocyanieaingskatalysator identisch zu dem 
Isomerisierungskatalysator sein. Die Auswahl der Liganden fQr die Reaktionen in den 
Verfahrensschritten (a) und (e) muss aber nicht zwingend gleich sein. 

5 Weiterhin enthalt das System gegebenenfalls eine Lewis-Saure. 

• 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Lewis-SSure eine einzelne Lewis- 
Saure Oder ein Gemisch aus mehreren, wie zwei, drei oder vier Lewis-Sauren, ver- 
standen. 

10 

Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische Metall-Verbindungen in 
Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Scandi- 
um, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, 
Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybd&n, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele sind 

15 ZnBr 2 , Znl 2l ZnCI 2 , ZnS0 4 , CuCI 2f CuCI, Cu(0 3 SCF 3 ) 2l CoCI 2 , Col 2 , Fel 2 , FeCI 3> FeCI 2 , 
FeCI 2 (THF) 2l nCU(THF) 2) TiCI 4 , TiCI 3 , CITi(0-i-Propyi) 3 , MnCI 2l ScCI 3 , A!CI 3l 
(C 8 H 17 )AICI 2 , (C 8 H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 H 9 )2AICI, (C e H 5 ) 2 AICI, (C 6 H 5 )AICI 2 , ReCI 5 , ZrCI 4l NbCI 5l 
VCI 3 , CrCI 2 , MoCI 5 , YCI 3 , CdCI 2f LaCI 3 , Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmC! 3 , B(C 6 H 5 ) 3 , 
TaCI 5l wie beispielsweise in US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421 beschrie- 

20 ben. Weiterhin kommen in Betracht Metallsalze, wie ZnCI 2 , Col 2 und SnCI 2 sowie orga- 
nometallische Verbindungen, wie RAICI 2| R 2 AICI, RSn0 3 SCF 3 und RsB, wobei R eine 
Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, wie beispielsweise in US 3,496,217, US 3,496,218 und US 
4,774,353 beschrieben. Weiterhin kQnnen gemaB US 3,773,809 als Promotor ein Me- 
tall in kationischer Form, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zink, Cadmium, 

25 Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Erbium, 
Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, Scandium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, 
Rhenium, Palladium, Thorium, Eisen und Kobalt, vorzugsweise Zink, Cadmium, Titan, 
Zinn, Chrom, Eisen und Kobalt, eingesetzt werden, wobei der anionische Teil der Ver- 
bindung ausgewahlt sein kann aus der Gruppe, bestehend aus Halogeniden, wie Fluo- 

30 rid, Chlorid, Bromid und Jodid, Anionen niedriger Fetts3uren mit von 2 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen, HP0 3 2 ", H 3 P0 2 ", CF 3 COO", CyH^OSO^ oder S0 4 2 \ Weiterhin sind aus US 
3,773,809 als geeignete Promotoren Borhydride, Organoborhydride und Borsaureester 
der Formel RsB und BfORfe, wobei R ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus 
Wasserstoff, Aryl-Radikalen mit zwischen 6 und 18 Kohlenstoff-Atomen, mit Alkyl- 

35 Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierten Aryl-Radikalen und mit Cyano- 
substituierten Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierten Aryl- 
Radikalen, vorteilhaft Triphenylbor, genannt. Weiterhin kannen, wie in US 4,874,884 
beschrieben, synergistisch wirksame Kombinationen von Lewis-S3uren eingesetzt 
werden, urn die Aktivitat des Katalysatorsystems zu erhohen. Geeignete Promotoren 

40 konnen beispielsweise aus der Gruppe bestehend aus CdCI 2( FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H 5 ) 3 
und (CeHs^SnX, mit X=CF 3 S0 3 , CH 3 C 6 H 4 S0 3 oder (C 6 H 5 ) 3 BCN ausgewahlt werden, 
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wobei fOr das Verhaltnis von Promotor zu Nickel ein Bereich von vorzugsweise etwa 
1:16 bis etwa 50:1 genannt isL 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis-SSure auch die in US 
5 3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 4,874,884, US 6,127,567, US 6,171,996 
und US 6,380,421 genannten Promotoren. 

AIs besonders bevorzugte Lewis-SSuren kommen unter den genannten insbesondere 
Metallsaize, besonders bevorzugt Metallhalogenide, wie Fluoride, Chloride, Bromide, 
10 Jodide, insbesondere Chloride, in Betracht, von denen wiederum Zinkchlorid, Eisen- 
(ll)-Chlorid und Eisen-(lll)-chlorid besonders bevorzugt sind. 

Die Isomerisierung kann in Gegenwart eines flOssigen Verdunnungsmittels, 

- beispielsweise eines Kohlenwasserstoffs, wie Hexan, Heptan, Oktan, Cyclohexan, 
15 Methylcyclohexan, Benzol, Decahydronaphthalin 

- beispielsweise eines Ethers, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldime- 
thylether, Anisol, 

- beispielsweise eines Esters, wie Ethylacetat, Methylbenzoat, oder 

- beispielsweise eines Nitrils, wie Acetonitril, Benzonitril, oder 
20 - Gemischen solcher Verdunnungsmittel durchgefuhrt werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommt eine Isomerisierung in Abwe- 
senheit eines solchen flQssigen VerdQnnungsmittels in Betracht. 

25 Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Isomerisierung in Verfahrens- 
schritt (a) in nicht-oxidierend wirkender Atmosphere, wie beispielsweise unter einer 
SchutzgasatmosphSre aus Stickstoff oder einem Edelgas, wie Argon, durchgefuhrt 
wird. 

30 Der Verfahrensschritt (a) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefuhrt werden. Fur die Reaktion kommen hierfGr ubliche Apparaturen in Be- 
tracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben 
sind, wie Ruhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasensau- 

35 lenreaktoren oder Rohrreaktoren. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei oder drei 
Apparaten, durchgefOhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSlien Verfahrens wird die 
Isomerisierung in einem kompartimentiertem Rohrreaktor durchgefQhrt 

40 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemalSen Verfahrens 
wird die Isomerisierung in mindestens zwei in Serie geschalteten Reaktoren durchge- 
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fQhrt, wobei der erste Reaktor im Wesentlichen RQhrkesselcharakteristik aufweist und 
der zweite Reaktor so ausgefQhrt ist, dass er im Wesentlichen Rohrcharakteristik auf- 
weist 

5 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens 
wird die Isomerisierung in einem Reaktor durchgefQhrt, wobei der Reaktor die Charak- 
teristik einer RQhrkesselkaskade aufweist, die 2 bis 20 Ruhrkesseln, insbesondere 3 
bis 10 RQhrkesseln, entspricht 



.10 Die Reaktion kann in einer AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens in 
einer Destillationsapparatur durchgefQhrt werden, wobei die Isomerisierungsreaktion 
zumindest im Sumpfbereich der Destillationsapparatur stattfindet. Geeignet ist jede, 
dem Fachmann bekannte Destillationsapparatur, wie sie beispielsweise in: Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New 
15 York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenboden- 
kolonnen, Packungskolonnen, F0llk6rperkolonnen, die auch als Trennwandkolonnen 
betrieben werden konnen. Diese Destillationseinrichtungen sind jeweils mit geeigneten 
Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, Dunnschichtverdampfer, 
Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer oder Zwangsumlaufent- 
20 spannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensation des BrOdenstroms 
ausgerustet. Die Destination mit gleichzeitig stattfindender Reaktion kann man in meh- 
reren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfQh- 
ren. Die Destination kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulauf- 
stroms erfolgen. 

25 

Der Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemaden Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einem absoluten Druck von 0,1 mbar bis 100 bar, besonders bevorzugt 1 mbar bis 16 
bar, insbesondere 1 0 mbar bis 6 bar, durchgefQhrt. Die Temperatur betragt in Verfah- 
rensschritt (a) vorzugsweise 25 bis 250 °C, besonders bevorzugt 30 bis 180 °C, insbe- 
30 sondere 40 bis 1 40 °C. 

Die Zusammensetzung des entnommen Stroms hinsichtlich des molaren VerhSltnisses 
von 2-Methyl-3-butennitril zu linearem Pentennitril und damit der Umsatzgrad an ein- 
gesetztem 2-Methyl-3-butennitril kann in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des 
35 zugefQhrten Stroms auf technisch einfache Weise durch die Temperatur, die Katalysa- 
torkonzentration, die Verweilzeit und die Gestaltung des Reaktors eingestellt werden. 
In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der 
Umsatzgrad mit Hilfe dieser MalJnahmen auf Werte im Bereich 10 bis 99 %, besonders 
bevorzugt 30 bis 95 %, insbesondere 60 bis 90 %, eingestellt. 

40 



Verfahrensschritt (b) 
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In Verfahrensschritt (b) wird der in Verfahrensschritt (a) erhaltene Strom 1 destilliert. 
Hierbei erhalt man als Kopfprodukt einen Strom 2, der 2-Methyl-3-butennitril, 3- 
Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthSit. Daruber hinaus wird in Verfahrens- 
schritt (b) ein Strom 3 als Sumpfprodukt erhalten, der den mindestens einen Isomeri- 
5 sierungskatalysator enthalt 

■ 

Der Verfahrensschritt (b) des erfindungsgemaften Verfahrens kann in jeder geeigne- 
ten, dem Fachmann bekannten Destillationsvonichtung durchgefQhrt werden. FQr die 
Destination geeignet sind Apparaturen, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyc- 

10 lopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, 
Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen, FQIIkdrperkolonnen, die auch als Trennwandkolonnen betrieben 
werden kSnnen. Diese Destillationseinrichtungen sind jeweils mit geeigneten Vorrich- 
tungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, DQnnschichtverdampfer, Mehrpha- 

15 senwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer Oder Zwangsumlaufentspannungs- 
verdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensation des BrOdenstroms ausgerQstet 
Die Destination kann man in mehreren, wie zwei Oder drei Apparaturen, vorteilhaft in 
einer einzigen Apparatur durchfQhren. Die Destination kann zudem einstufig im Sinne 
einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 

20 

Der Verfahrensschritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einem absoluten Druck yon 0,1 mbar bis 100 bar, besonders bevorzugt 1 mbar bis 6 
bar, insbesondere 10 mbar bis 500 mbar, durchgefQhrt. Die Destination wird so durch- 
gefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvonichtung vorzugsweise 25 

25 bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis 180 °C, insbesondere 60 bis 140 °C, betragt. 
Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur am Kopf der Destillations- 
vonichtung vorzugsweise -15 bis 200 °C, besonders bevorzugt 5 bis 150 °C, insbe- 
sondere 10 bis 100 °C, betragt In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemafien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche so- 

30 wohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung findet die 
in Verfahrensschritt (b) durchgefOhrte Destination des Stromes 1 unter Druck- und 
Temperaturbedingungen statt, bei welcher der in der Mischung vorhandene Isomerisie- 
35 rungskatalysator weniger als in Verfahrensschritt (a) Oder nicht aktiv ist. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der in Verfah- 
rensschritt (b) erhaitene Strom 3, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator 
enthalt, zumindest teilweise in den Verfahrensschritt (a) zurQckgefuhrt. 

40 

In einer weiteren AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens finden die Ver- 
fahrensschritte (a) und (b) in der gleichen Vorrichtung statt. Dabei ist es auch mogiich, 
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dass der Strom 3, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator enthalt, aus 
dem Verfahrensschritt (b) nicht entnommen wird und in der gemeinsamen Vorrichtung 
der Verfahrensschritte (a) und (b) verweilt. 

5 Alternativ ist es auch moglich, dass der aus Verfahrensschritt (b) stammende Strom 3, 
der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator enthalt, zumindest teilweise zur 
Herstellung des erfindungsgemafi verwendeten Eduktstromes in Verfahrensschritt (e) 
verwendet wird. In Verfahrensschritt (e) fungiert dieser mindestens eine Isomerisie- 
rungskatalysator dann als Hydrocyanierungskatalysator. 

10 

Verfahrensschritt (c) 

In Verfahrensschritt (c) findet eine Destination des Stromes 2 statt Hierbei wird ein 
Strom 4 als Kopfprodukt erhalten, der gegenuber dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2- 
15 butennitril in Bezug auf die Summe aller in Strom 2 enthaltenen Pentennitrile angerei- 
chert ist. Dariiber hinaus wird ein Strom 5 als Sumpfprodukt erhalten, der gegenOber 
dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2-butennitril in Bezug auf die Summe aller in Strom 2 
enthaltenen Pentennitrile abgereichert ist. 

20 Der Verfahrensschritt (c) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrich- 
tung durchgefuhrt werden. FQr die Destination geeignet sind Apparaturen, wie sie bei- 
spielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John 
Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolon- 
nen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkorperkolonnen, die auch als 

25 Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationseiniichtungen sind 
jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, Dunn- 
schichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer oder 
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensation 
des BrOdenstroms ausgerOstet. Die Destination kann man in mehreren, wie zwei oder 

30 drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfuhren. Die Destination 
kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 

Der Verfahrensschritt (c) des erfindungsgemalien Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einem absoiuten Druck von 0,1 mbar bis 100 bar, besonders bevorzugt 1 mbar bis 6 

35 bar, insbesondere 1 0 mbar bis 500 mbar, durchgefiihrt. Die Destination wird so durch- 
gefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise 25 
bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis 180 °C, insbesondere 60 bis 140 °C, betragt 
Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am Kopf der Destillations- 
vorrichtung vorzugsweise -15 bis 200 °C, besonders bevorzugt 5 bis 150 °C, insbe- 

40 sondere 10 bis 100 °C, betrSgt. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche so- 
wohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
werden die Verfahrensschritte (b) und (c) zusammen In einer Destillationsvorrichtung 
durchgefOhrt, wobei der Strom 3, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator 
5 enthalt, als Sumpfprodukt, der Strom 4, der (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, als Kopf- 
produkt und der Strom 5, der 3-PentennrtriI und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, an einem 
Seitenabzug der Kolonne erhalten werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
10 werden die Verfahrensschritte (a), (b) und (c) zusammen in einer Destillationsvorrich- 
tung durchgefOhrt Dabei wird der Strom 4, der (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, als 
Kopfprodukt erhalten. Der Strom 5, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, 
wird an einem Seitenabzug der Destillationskolonne erhalten. Der Isomerisierungskata- 
lysator verbleibt in dieser Ausfuhrungsform vorzugsweise im Sumpf der Destillationsko- 
1 5 lonne. 

Verfahrensschritt (d) 

Der in Verfahrensschritt (c) erhaltene Strom 5, der 3-Pentennitril und 2-MethyI-3- 
20 butennitril enthalt, wird anschliellend in eine weitere Destillationsvorrichtung uberfuhrt. 
In dieser Destillationsvorrichtung wird der Strom 5 in einen 3-Pentennitril-Strom, der als 
Sumpfprodukt entnommen wird, und einen 2-Methyl-3-butennitril-Strom, der am Kopf 
entnommen wird, aufgetrennt. 

25 Der Verfahrensschritt (d) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrich- 
tung durchgefdhrt werden. Fur die Destination geeignet sind Apparaturen, wie sie bei- 
spielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John 
Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolon- 
nen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FQIIkorperkolonnen, die auch als 

30 Trennwandkolonnen betrieben werden kSnnen. Diese Destillationseinrichtungen sind 
jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, DQnn- 
schichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer Oder 
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensation 
des BrOdenstroms ausgerQstet Die Destination kann man in mehreren, wie zwei oder 

35 drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfuhren. Die Destination 
kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 

Der absolute Druck in Verfahrensschritt (d) betragt vorzugsweise 0,001 bis 100 bar, 
besonders bevorzugt 0,01 bis 20 bar, insbesondere 0,05 bis 2 bar. Die Destination wird 
40 so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugs- 
weise 30 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 200 °C, insbesondere 60 bis 180 °C, 
betr§gt Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Kondensationstemperatur am 
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Kopf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 250 °C, besonders bevorzugt 0 
bis 180 °C, insbesondere 15 bis 160 °C, betragt. 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
5 werden die zuvor genannten Temperaturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf 
der Destillationsvorrichtung eingehalten 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgem§(Jen Verfahrens 
werden der Verfahrensschritt (d) und der Verfahrensschritt (g) in der gleichen Destilla- 
10 tionsvorrichtung durchgefuhrt. Dabei fallen die die Strome 6 und 12 sowie 7 und 13 
zusammen. Ferner wird in dieser bevorzugten AusfQhrungsform der Strom 5 direkt in 
die gemeinsame Vorrichtung der Verfahrensschritte (d) und (g) gefOhrt. Dabei konnen 
die Zulaufstellen der Strdme 5 und 1 1 im Falle einer Destillationskolonne als Destillati- 
onsvorrichtung gleich oder unterschiedlich sein. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemSlien Verfahrens werden die 
Verfahrensschritte (c) und (g) in einer gemeinsamen Destillationskolonne durchgefOhrt, 
wobei der Verfahrensschritt (d) entfallt, der Strom 2 aus Verfahrensschritt (b) sowie 
Strom 1 1 aus Verfahrensschritt (f) in Verfahrensschritt (g) gefOhrt werden, in Verfah- 
20 rensschritt (g) der Strom 4 als Kopfprodukt, enthaltend (Z)-2-Methyl-2-butennitrili der 
Strom 12 als Sumpfprodukt, enthaltend 3-Pentennitril und der Strom 13 als Seitenab- 
zugsstrom, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril erhalten werden. 

In dem erfindungsgemaften Verfahren gemaiS Ausfuhrungsform I ist es moglich, dass 
25 der Strom 2 direkt in den Verfahrensschritt (g) zuruckgefQhrt wird und der Eduktstrom 
direkt in den Verfahrensschritt (c) gefahren wird, wobei ein Strom 5a aus Verfahrens- 
schritt (c) in die Isomerisierung von Verfahrensschritt (a) zuruckgefQhrt wird. 

Alternativ ist es auch moglich, den Strom 2 direkt in den Verfahrensschritt (g) zuruckzu- 
30 fuhren und den Eduktstrom in Verfahrensschritt (c) zu fahren, wobei der Strom 5 aus 
Verfahrensschritt (c) in den Verfahrensschritt (f) zurQckgefQhrt wird. 

Alternativ ist es auch mQglich, dass der Strom 2 direkt in den Verfahrensschritt (g) zu- 
rQckgefQhrt wird und der Eduktstrom in Verfahrensschritt (c) gefahren wird und der 
35 Strom 5 aus Verfahrensschritt (c) in den Verfahrensschritt (e) zuruckgefQhrt wird. 
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
3-Pentennitril gemali einer AusfOhrungsform II, das durch die folgenden Verfahrens- 
5 schritte gekennzeichnet ist 

• 

(a') Isomerisierung eines Eduktstroms, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt, an mindes- 
tens einem gelosten oder dispergierten Isomerisierungskatalysator zu einem 
Strom Y, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den rnindestens einen Isome- 
1 0 risierungskatalysator und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, 

(b f ) Destination des Stromes 1 ' unter Erhalt eines Stromes 2\ der (Z)-2-Methyl-2- 
butennitril, 2-Methyl-3-butennitril enthalt und in den Isomerisierungsschritt (a') zu- 
rOckgefQhrt wird, eines Stromes 3' als SumpfproduKt, der den rnindestens einen 
15 Isomerisierungskatalysator enthalt und in den Isomerisierungsschritt (a*) zuruck- 

gefuhrt wird, und eines Stromes 4\ der 3-Pentennitril enthalt, an einem Seiten- 
abzug der Destillationskolonne. 

Der Eduktstrom, der in dem Verfahrensschritt (a') des erfindungsgemaBen Verfahrens 
20 gemaiJ Ausfuhrungsform II verwendet wird, kann nach den oben beschriebenen Ver- 
fahren zur Herstellung des Eduktstroms fur das erfindungsgemaSe Verfahren gemali 
Ausfuhrungsform I erhalten werden. 

FQr den Verfahrensschritt (a') gemSB AusfOhrungsform II gelten die selben Bedingun- 
25 genwie fur Verfahrensschritt (a) gemali AusfQhaingsform I, insbesondere hinsichtlich 
des verwendeten Katalysatorkomplexes und des freien Liganden. 

Der absolute Druck in Verfahrensschritt (b f ) betragt vorzugsweise 0,001 bis 1 00 bar, 
besonders bevorzugt 0,01 bis 20 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar. Die Destination wird 
30 so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugs- 
weise 25 bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis 180 °C, insbesondere 60 bis 140 °C, 
betrSgt. Die Destination wird so durchgefOhrt, dass die Kondensationstemperatur am 
Kopf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 250 °C, besonders bevorzugt 0 
bis 150 °C, insbesondere 10 bis 100 °C, betragt. 

35 

Eine Teilausschleusung des Stromes 2* ist gegebenenfalls angezeigt, urn Aufpegelung 
von (Z)-2-Methyl-2-butennitril zu vermeiden. Der Reststrom wird in Schritt (a') zurOck- 
gefiihrt. 

In einer Variante des vorliegenden Verfahrens gemali AusfOhrungsform II wird der 
40 Eduktstrom anstelle in Verfahrensschritt (a f ) in den Verfahrensschritt (b 1 ) gefOhrt. 
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Der Strom 2\ der in dem erfindungsgemaiien Verfahren gemafi AusfQhrungsform 11 
den Verfahrensschritt (b f ) vertasst, kann gegebenenfalls in einem weiteren optionalen 
Verfahrensschritt (c f ) einer Destination unterzogen werden. Dabei bildet sich vorzugs- 
weise ein an (Z)-2-Methyl-2-butennitril angereichter Strom 5' und ein an (Z)-2-Methyl-2- 
5 butennitril abgereicherter Strom 6\ wobei der Strom 5' vorzugsweise in den Verfah- 
rensschritt (a 1 ) zuruckgefahren wird. 

Der gegebenenfalls durchzufuhrende Verfahrensschritt (c') kann auch in der Vorrich- 
tung von Verfahrensschritt (a 1 ) durchgefuhrt werden, wobei danh im Verfahrensschritt 
10 (a') eine Destillationsvorrichtung verwendet wird, in deren Sumpf die Isomerisierungs- 
reaktion stattfindet, Qber den Sumpf der Destillationsvorrichtung der Strom 1' abgezo- 
gen wird und Qber Kopf der Destillationsvorrichtung der an (Z)-2-Methyl-2-butennitril 
reiche Strom 6' abgezogen wird. 

15 Erfindungsgemali erhait man in den Verfahren gemad AusfQhrungsform I und II 3- 
Pentennitril. Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden unter dem Begriff 3- 
Pentennitril ein einziges Isomer von 3-Pentennitril Oder ein Gemisch aus zwei, drei f vier 
Oder fQnf verschiedener solcher Isomeren verstanden. Als Isomere kommen cis-2- 
Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril, 4-Pentennitril 

20 Oder deren Gemische, vorzugsweise cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril, 4- 
Pentennitril oder deren Gemische, die im Sinne der vorliegenden Erfindung sowohl 
jeweils einzeln, als auch im Gemisch als 3-Pentennitril bezeichnet werden, in Betracht 

Mit dem erfindungsgem§Ren Verfahren sind Vorteile verbunden. So ist in einem integ- 
25 rierten Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril beispielsweise die RQckfuhrung von 
nicht umgesetztem 2-Methyl-3-butennitril aus der Isomerisierung wirtschaftlich notwen- 
dig, weil der Umsatzgrad von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril durch das ther- 
modynamische Gleichgewicht begrenzt ist. Die RQckfQhrung erfordert, dass (Z)-2- 
Methyl-2-butennitril, das sich im 2-Methyl-3»butennitril-Kreislauf aufpegelt, abgetrennt 
30 wird. Die Abtrennung erfolgt im erfindungsgemailen Verfahren durch Destination zur 
Trennung von 2-Methyl-3-butennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril vorzugsweise erst 
nach DurchfOhrung von Schritt (a) in Schritt (c), urn gezielt Verluste von Wertprodukten 
zu minimieren. 

35 Das erfindungsgemaiJe Verfahren gemall einer bevorzugten Auspragung der AusfQh- 
rungsform I wird anhand der Figur 1 naher eriSutert: 

In einem Reaktor R1 wird in Gegenwart eines Nickel(0)-Katalysators Cyanwasserstoff 
und 1,3-Butadien eingespeist. In dem Reaktor findet eine Hydrocyanierung unter Aus- 
40 bildung eines Stromes 8 statt. Dieser Strom 8 enthalt 3-Pentennitril, 2-Methyl-3- 
butennitrii, den Hydrocanierungskatalysator und nicht umgesetztes 1 ,3-Butadien. An- 
schliedend wird der Strom 8 in eine Destillationskolonne K1 Qberfuhrt, in der Qber Kopf 
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1,3-Butadien (Strom 9) aus dem Strom 8 entfernt wird. Im Sumpf in der Destillationsko- 
lonne K1 wird ein Strom 10 gewonnen, der den Hydrocyanierungskatalysator enthalt. 
Am Seitenabzug der Destillationskolonne K1 wird ein Strom 11 gewonnen, der 3- 
Pentennitril und 2-Methyl-$-butennitriI enthalt. Dieser Strom 1 1 wird anschlieliend in 
5 eine Destillationskolonne K2 QberfQhrt. 

4 

In der Destillationskolonne K2 erfolgt eine Trennung des Stromes 1 1 in einen Strom 
12, der 3-Pentennitril enthalt, und einen Strom 13, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt. 

10 Der Strom 13 wird anschlieliend in eine Isomerisierungsapparatur R2 OberfOhrt In die- 
ser Isomerisierungsapparatur R2 erfolgt eine Isomerisierung des 2-Methyl-3- 
butennitrils, das in dem Strom 1 3 enthalten ist, an einem Isomerisierungskatalysator. 
Der aus dieser Isomerisierung stammende Strom 1 enthalt 3-Pentennitril, 2-Methyl-3- 
butennitril, (Z)-2-Methyl-2-butennitril sowie den Isomerisierungskatalysator. 

15 

Dieser Strom 1 wird anschlieliend in einer Destillationsapparatur K3 aufgetrennt. Dabei 
bildet sich der Strom 3 f der den Isomerisierungskatalysator enthalt (Sumpf). Am Kopf 
der Destillationsapparatur K3 wird der Strom 2 entnommen. Dieser Strom 2 enthalt 3- 
Pentennitril, (Z)-2-Methyl-2-butennitril und 2-Methyl-3-butennitril. Dieser Strom 2 wird 
20 anschlieliend in eine Destillationskolonne K4 OberfOhrt. 

In dieser Destillationskolonne K4 erfolgt eine Trennung des Stromes 2 in (Z)-2-Methyl- 
2-butennitriI, das wahrend der Isomerisierung gebildet wurde (Strom 4). Daruber hin- 
aus wird in der Destillationskolonne K4 im Sumpf der Strom 5 erhalten, der 3- 
25 Pentenntril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt. Dieser Strom 5 wird in die Destillations- 
kolonne K2 OberfOhrt, wobei aus dem Strom 5 in der Destillationskolonne das 3- 
Pentennitril gewonnen wird. 

Die Strbme 9 und 10 kSnnen ganz, teilweise oder gar nicht in den Reaktor R1 zurOck- 
30 gefuhrt werden. Gleiches gilt fur den Strom 3 in Richtung Reaktor R2. Diese Varianten 
sind nicht in Figur 1 abgebildet. 

* 

Das erfindungsgemafie Verfahren gemaft einer bevorzugten Auspragung der AusfOh- 
rungsform II wird anhand der Figur 2 naher erlautert 

35 

In einem Reaktor R1 wird in Gegenwart eines Nickel(0)-Katalysators Cyanwasserstoff 
und 1 ,3-Butadien eingespeist. In dem Reaktor findet eine Hydrocyanienjng unter Aus- 
bildung eines Stromes 8 statt. Dieser Strom 8 enthalt 3-Pentennitril, 2-Methyl-3- 
butennitril, den Hydrocanierungskatalysator und nicht umgesetztes 1,3-Butadien. An- 
40 schlieBend wird der Strom 8 in eine Destillationskolonne K1 QberfQhrt, in der Qber Kopf 
1 ,3-Butadien aus dem Strom 8 entfernt wird (Strom 9). Im Sumpf in der Destillationsko- 
lonne K1 wird ein Strom 10 gewonnen, der den Hydrocyanierungskatalysator enthalt. 
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Am Seitenabzug der Destillationskolonne K1 wird ein Strom 11 gewonnen, der 3- 
Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt Dieser Strom 11 wird anschlieftend in 
eine Isomersierungsvorrichtung R2 uberfuhrt. 

* 

5 In die Isomerisierungsvorrichtung R2 werden zusatzlich Isomersisierungskatalysator 
(Strom 3') und 2-Methyl-3-butennitril (Strom 2'), jeweils aus dem Destillationskolonne 
K2 stammend, eingefQhrt. In der Isomerisierungsvorrichtung R2 findet eine Isomersie- 
rung statt. Der hieraus resultierende Strom 1 1 wird anschlieliend in die Destillationsvor- 
richtung K2 Oberfuhrt, in welcher der Strom V aufgetrennt wird in einen Strom 2' (2- 
10 Methyl-3-butennitril), der in R2 zuruckgefQhrt wird, einen Strom 3' (Isomerisierungska- 
talysator), der in R2 zuruckgefQhrt wird, und in einen Strom 4\ der 3-Pentennitril ent- 
halt. 

Durch ZufQhrung eines Isomerisierungskatalysator enthaltenden Stromes zu R2 kon- 
15 nen gegebenenfalls notwendige Ausschleusungen aus dem Strom 3' ausgeglichen 
werden, so dass der Ni(0)-Gehalt im R2 konstant bleibt. 

Die Str5me S und 10 konnen ganz, teilweise oder gar nicht in den Reaktor R1 zurOck- 
gefuhrt werden. 

20 

Diese ROckfOhrungs- und Ausschleusungsvarianten sind in Figur 2 nicht abgebildet. 
Ausfuhrungsform III 

In der Ausfuhrungsform III werden Hydrocyanierungs- und Isomerisierungs-Ni(O)- 
25 Katalysatoren von derartigen Liganden verwendet, die die Verfahrensschritte a*) und 
e*) katalysieren. 

Bei den als Katalysator bevorzugt verwendeten Nickel(0)-Komplexen, die phosphorhal- 
tige Liganden und/oder freie phosphorhaltige Liganden enthalten, handelt es sich be- 
30 vorzugt urn homogen geloste Nickel(0)-Komplexe. 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
gen Liganden sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der mono- oder bidenta- 
ten Phosphine, Phosphite, Phosphinite und Phosphonite, bevorzugt der mono- oder 
35 bidentaten Phosphite, Phosphinite und Phosphonite, besonders bevorzugt der mono- 
oder bidentaten Phosphite und Phosphonite, insbesondere der monodentaten Phosphi- 
te, Phosphinite und Phosphonite, ganz besonders bevorzugt der monodentaten Phos- 
phite und Phosphonite. 
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Diese phosphoitialtigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 

P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

5 Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

Erfindungsgemali sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander SauerstofF oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X\ X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
10 bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Be- 
schreibung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen und eine fQr Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
1 5 PfR'XOR 2 )^ 3 ) oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X\ X 2 und X 3 fQr eine Einzelbindung steht und zwei fQr Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
20 P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sauerstoff stehen, 
so dass Verbindung I ein Phosphit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fur R 1 , R 2 
25 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen darstellt. 

Erfindungsgemali stehen R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R 1 , R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 

■ * 

Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
30 Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, I.V-Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R\ R 2 und R 3 
konnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
35 bunden. 

In einer AusfOhrungsform kommen als Gruppen R\ R 2 und R 3 Reste ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Betracht. In einer 
AusfQhrungsform sollten dabei maximal zwei der Gruppen R\ R 2 und R 3 Phenyl- 
40 Gruppen sein. 
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In einer anderen Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Gruppen R 1 , R 2 und 
R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als Verbindungen I kannen solche der Formel I a 

5 

(o-Tolyl-0-)w (m-Tolyl-0-) x (p-Toly l-0-)y (Phenyl-O-k P (I a) 

eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine naturliche Zahl bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z <2. 

10 

Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-TolyI-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(nrvTolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (p-To!yl-0-) 3 P. (m-Toiyl- 
1 5 0-)(p-Toiyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyi- 
0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m- 
Tolyl-0-) 2 P (o-TolyI-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, Oder Gemische solcher Verbindungen. 

Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3 P, (m -Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-ToIyl-0-)(p-Tolyl- 
20 0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Molverhaltnis 2 : 1 , wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfallt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

25 In einer Ausfuhrungsform kommen als phosphorhaltige Liganden die in der DE-A 199 
53 058 naher beschriebenen Phosphite der Formel I b in Betracht: 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (O-R 3 )* (0-R 4 ) p (I b) 

30 mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem CrCia-Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
35 das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 

in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

R 2 : aromatischer Rest mit einem Ci-C^AIkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 
40 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 
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einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem a- 
romatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, • 

5 

R 3 : aromatischer Rest mit einem d-C 18 -Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
Oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
10 matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 

dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fQr R\ R 2 
15 und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 

zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

x : 1 oder 2, 

20 

y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaRgabe, dass x+y+z+p = 3. 

Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind der DE-A 199 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-, o-lsopropyl- 
25 phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyh (o-Phenyl)-Phenyl- 
oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht 

Als Rest R 2 sind m-Tolyh m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyl-, 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyl-, (m-Phenyl)-Phenyl- oder 
30 2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt. 

Als Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyh p- 
Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

35 

Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. FQr die Indizes x, y, z und 
p in Verbindung I b ergeben sich folgende Moglichkeiten: 
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1 

Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R , R 
und R 3 unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 



Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolyirest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; aufierdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 
R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aufierdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlieBlich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 
der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b konnen erhalten werden, indem man 

a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH Oder de- 
ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsauretiiesters 

und 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren 
Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 

Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefOhrt werden. Ebenso konnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) oder b) mit c). Alternate konnen 
alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 
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Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH Oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

5 Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gemische in Betracht Es konnen auch Gemische verschiedener gleich Oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
10 gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 



Die Phosphite I b konnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
15 stellung der Phosphite I b anfallen. 

Es ist ebenfalls moglich, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesondere 
zweiz&hnig ist. Dann weist der verwendete Ligand beispielsweise die Formel II 

POd-Y-X^-P 

„12 y «/ \ 22 D 22 

20 R " X (II) 



auf, worin bedeuten 

X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzeibindung 

25 

R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbruckte organische Reste 



R 21 , R 22 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

30 einzelne oder verbrOckte organische Reste, 

Y BrQckengruppe. 



Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
35 dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

In einer Ausfuhrungsform kOnnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff darstellen. In 

■ 

einem solchen Fall ist die BrQckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen verknupft. 
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In einer anderen AusfQhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 eine Einzel- 
bindung oderX 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, so dass 
das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphonits ist. 
5 In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oderX 21 und X 22 Sauerstoff 
und X 23 eine Einzelbindung Oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine Einzelbindung 
oderX 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oderX 21 Sauerstoff und X 22 
und X 23 eine Einzelbindung Oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so 
dass das mitX 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits. 
10 Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phosphonits, sein kann. 

In einer anderen AusfQhrungsform konnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 eine Einzel- 
bindung oderX 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, so dass 
das mitX 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphonits ist. 
15 In einem solchen Fall kdnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 Sauerstoff und X 21 
und X^eine Einzelbindung oderX 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung 
oderX 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mitX 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder Phosphins, 
vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

20 

In einer anderen AusfQhrungsform konnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstel- 
len, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphins ist In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 , X 22 
und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mitX 21 , X 22 und X 23 umgebene 
25 Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise eines 
Phosphins, sein kann. 

Als BrOckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit C r C 4 - 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
30 wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) oder Bis(naphthol). 

Die Reste R 11 und R 12 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
35 organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kdnnen, insbesondere durch CrC 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

40 

Die Reste R 21 und R 22 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
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zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach Oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch d-C^AIkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

5 

Die Reste R 11 und R 12 konnen einzeln oder verbruckt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
konnen einzeln oder verbriickt sein. Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 konnen alle ein- 
zeln, zwei verbriickt und zwei einzeln oder alle vier verbriickt sein in der beschriebenen 
Art. 

10 

In einer AusfQhrungsform kommen die in US 5,723,641 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer AusfQhrungsform kommen die in US 
5,512,696 genannten Verbindungen der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, die dort in den 
Beispielen 1 bis 31 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer AusfQhrungsform 
15 kommen die in US 5,821 ,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, 
VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, die dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzten 
Verbindungen, in Betracht. 

In einer AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,695 genannten Verbindungen der 
20 Formel I, II, III, IV, V und VI, die dort in den Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindun- 
gen, in Betracht. In einer AusfQhrungsform kommen die in US 5,981,772 genannten 
Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, die dort 
in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

25 In einer AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 genannten Verbindungen und 
dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen in Betracht In einer AusfQh- 
rungsform kommen die in US 6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, 

IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbin- 
dungen, in Betracht. In einer AusfQhrungsform kommen die in US 5,959,135 genannten 

30 Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindungen in Be- 
tracht. 

In einer AusfQhrungsform kommen die in US 5,847,191 genannten Verbindungen der 
Formel I, II und III in Betracht. In. einer AusfQhrungsform kommen die in US 5,523,453 
35 genannten Verbindungen, die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 
15, 16, 17, 18, 19, 20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer AusfQh- 
rungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, die dort in Formel 

V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, XXIII dargestellten Ver- 
bindungen, in Betracht. 

40 

In einer AusfQhrungsform kommen die in WO 98/27054 genannten Verbindungen in 
Betracht. In einer AusfQhrungsform kommen die in WO 99/13983 genannten Verbin- 
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dungen in Betracht In einer Ausfuhrungsform kommen die in WO 99/64155 genannten 
Verbindungen in Betracht. 



In einer Ausfuhrungsform kommen die in derdeutschen Patentanmeldung DE 100 380 
5 37 genannten Verbindungen in Betracht In einer AusfQhrungsform kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht In 
einer AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 
genannten Verbindungen in Betracht 

10 In einer Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 
86 genannten Verbindungen in Betracht In einer AusfOhrungsform kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In 
einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 
2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der nicht 
vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen DE 1 03 50 999.2 vom 
30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht 

20 Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
bekannt Als phosphorhaltiger Ligand kannen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
25 ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
haltige Ligand ausgewahlt aus den Phosphiten der Fomnel I b 

* 

P (0-R 1 )x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) 2 (0-R 4 ) p (I b) 

30 worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgew§hlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-Tolyl und p-Tolyl f R 4 Phenyl ist; x gleich 1 Oder 2 ist, und y f z, p unabhangig vonein- 
ander 0, 1 oder 2 sind mit der MalJgabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen, 
also Gemische von 2 oder mehreren, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 6 
der Verbindungen der Formel lb. 

35 

Das Verfahren ist in einer AusfQhrungsform III durch die folgenden Verfahrensschritte 
gekennzeichnet: 

(a*) Isomerisierung eines Eduktstroms, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt, an mindes- 
40 tens einem gelSsten oder dispergierten Isomerisierungskatalysator zu einem 

Strom 1, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator, 2-Methyl-3- 
butennitril, 3-Pentennitrii und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, 
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(b*) Destination des Stromes 1 unter Erhalt eines Stromes 2 als Kopfprodukt, der 2- 
Methyl-3-butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, und ei- 
nes Stromes 3 als Sumpfprodukt, der den mindestens einen Isomerisierungska- 
5 talysator enthalt, 

(c*) Destination des Stromes 2 unter Erhalt eines Stromes 4 als Kopfprodukt, der 
gegenQber dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2-butennitril, bezogen auf die Summe 
aller Pentennitrile im Strom 2, angereichert ist, und eines Stromes 5 als Sumpf- 
10 produkt, der gegenQber dem Strom 2 an 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, 

bezogen auf die Summe aller Pentennitrile im Strom 2, angereichert ist, 

(d*) Destination des Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 6 als Sumpfprodukt, der 3- 
Pentennitril enth&lt, und eines Stromes 7 als Kopfprodukt, der 2-Methyl-3- 
1 5 butennitril enthalt. 

(h*) Katalysatorregenerierung zur Aufstockung der Nickel(0)-Gehaltes der Teilstrome 
14 aus Strom 3 bzw. 16 aus Strom 10 unter Erzeugung eunes Stroms 18, 

20 (i*) gegebenenfalls unter Zusatz eines Verdunnungsmittels F zu Strom 18 unter 

Erzeugung von Strom 19, 

Extraktion des Stromes 18, ggf Stromes 19, bezQglich der Katalysatorkomponen- 
ten und/oder Storkomponente(n) durch Zusatz eines Dinitrilstroms 20 und eines 
Kohlenwasserstoffstroms 21 unter Erzeugung zweier nichtmischbarer Phasen 22 
und 23, wobei Strom 22 den uberwiegenden Teil der Katalysatorkomponenten 
und Strom 23 den Oberwiegenden Teil der Storkomponente(n) enthalt, 

(k*) destillative Abtrennung des Kohlenwasserstoffes von den Katalysatorkomponen- 
30 ten aus Strom 22 unter Erzeugung eines Stroms 25 , der den uberwiegenden 

Teil der Katalysatorkomponenten enthalt und ggf. teilweise oder ganze ROckfuh- 
rung des Stroms 25 in die Verfahrensschritte (a*) oder (e*). 

Eduktstrom 

35 

In Verfahrensschritt (a*) findet eine Isomerisierung eines Eduktstromes, der 2-Methyl- 
3-butennitril enthalt, an mindestens einem Isomerisierungskatalysator statt 

In einer besonderen AusfOhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens ist der 
40 Eduktstrom durch folgende Verfahrensschritte erhaltlich: 
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(e*) Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien an mindestens einem Hydrocyanierungskata- 
lysator mit Cyanwasserstoff unter Erhalt eines Stromes 8, der den mindestens 
einen Hydrocyanierungskatalysator, 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 1,3- 
Butadien und Reste Cyanwasserstoff enthalt, 

5 

.(f*) ein- oder mehrfache Destination .des Stromes 8 unter Erhalt eines Stromes 9, der 
1 ,3-Butadien enthalt, eines Stromes 10, der den mindestens einen Hydrocya- 
nierungskatalysator enthalt, und eines Stromes 11, der 3-Pentennitril und 2- 
Methyl-3-butennitril enthalt, 

10 

(g*) Destination des Stromes 1 1 unter Erhalt eines Stromes 12 als Sumpfprodukt, der 
3-Pentennitril enthalt, und eines Stromes 13 als Kopfprodukt, der 2-Methyl-3- 
butennitril enthalt. 



1 5 Verfahrensschritt e*) 



In Verfahrensschritt (e*) findet zur Herstellung des Eduktstroms zunachst eine Hydro- 
cyanierung von 1 ,3-Butadien an mindestens einem Hydrocyanierungskatalysator mit 
Cyanwasserstoff statt unter Erhalt eines Stromes 8, der den mindestens einen 
20 Hydrocyanierungskatalysator, 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril und nicht 
umgesetztes 1 ,3-Butadien enthalt 

Der Verfahrensschritt (e*) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appa- 
ratur durchgefuhrt werden. Fur die Reaktion kommen somit ubliche Apparaturen in 

25 Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
gy, 4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 be- 
schrieben sind, wie ROhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, 
Blasensaulenreaktoren oder Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen 
zur Abfuhr von Reaktionswarme. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei oder drei, 

30 Apparaten durchgefuhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemalJen Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit Ruckvermischungscharakteristik oder Kaskaden von Reaktoren mit 
Ruckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
35 ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit Ruckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
in Bezug auf die Dosiemng von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 
werden. 



Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von einem Losemittel 
40 durchgefuhrt werden. Wenn ein Losemittel verwendet wird, so sollte das Losemittel bei 
der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flussig und 
inert gegentiber den ungesattigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
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tor sein. Im Allgemeinen werden als Losemittel Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
Benzol oder Xylol, Oder Nitrile, beispielsweise Acetonitril Oder Benzonitril, verwendet 
Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als Losemittel verwendet 

» 

5 Die Reaktion kann in Batchfahrweise, kontinuierlich oder im Semibatchbetrieb durchge- 
fQhrt werden. 

• * 

Die Hydrocyanierungsreaktion kann durchgefOhrt werden, indem die Vorrichtung mit 
alien Reaktanten bestQckt wird. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Vorrichtung mit dem 

10 Katalysator, der ungesattigten organischen Verbindung und gegebenenfalls dem Lo- 
semittel gefOllt wird. Vorzugsweise schwebt der gasformige Cyanwasserstoff uber der 
Oberflache der Reaktionsmischung oder wird durch die Reaktionsmischung geleitet. 
Eine weitere Verfahrensweise zum BestQcken der Vorrichtung ist das BefOllen der Vor- 
richtung mit dem Katalysator, Cyanwasserstoff und gegebenenfalls dem Losemittel und 

15 das langsame Zuspeisen der ungesattigten Verbindung zu der Reaktionsmischung. 
Alternativ ist auch moglich, dass die Reaktanten in den Reaktor eingeftihrt werden und 
die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wird, bei welcher der 
Cyanwasserstoff flussig zu der Mischung gegeben wird. DarOber hinaus kann der Cy- 
anwasserstoff auch vor dem Erwarmen auf Reaktionstemperatur zugegeben werden. 

20 Die Reaktion wird unter konventionellen Hydrocyanierungsbedingungen fQr Tempera- 
tur, Atmosphare, Reaktionszeit, etc. durchgefuhrt. 

» 

Vorzugsweise wird die Hydrocyanierung kontinuierlich in einem oder mehreren gerQhr- 
ten Verfahrensschritten durchgefQhrt. Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
25 verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschritte in Serie geschaltet 
sind. Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nSchsten Ver- 
fahrensschritt Gberfuhrt. Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrens- 
schritt oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefOhrt werden. 

30 Wenn das erfindungsgemafie Verfahren im Semibatchbetrieb durchgefuhrt wird, so ist 
es bevorzugt, dass im Reaktor die Katalysatorkomponenten und 1 ,3-Butadien vorge- 
legt werden, wShrend Cyanwasserstoff Qber die Reaktionszeit hinweg in die Reakti- 
onsmischung dosiert wird. 

35 Die Reaktion wird vorzugsweise bei absoluten DrQcken von 0,1 bis. 500 MPa, beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa, durchgefQhrt. Die Reaktion 
wird vorzugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevorzugt 313 bis 
423 K, insbesondere bei 333 bis 393 K, durchgefQhrt Dabei haben sich durchschnittli- 
che mittlere Verweilzeiten der flQssigen Reaktorphase im Bereich von 0,001 bis 100 

40 Stunden, vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Stunden, 
jeweils pro Reaktor, als vorteilhaft erwiesen. 
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Die Reaktion kann in einer AusfQhrungsform in flQssiger Phase in Gegenwart einer 
Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefQhrt werden. 
Dabei konnen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1,3-Butadien jeweils fiQssig 
oder gasformig zudosiert werden. 

5 

Die Reaktion kann in einer weiteren AusfQhrungsform in flussiger Phase durchgefuhrt 
werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Einsatzstoffe wie 1 ,3- 
Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Kataiysator flussig zudosiert wer- 
den und in der Reaktionsmischung in flussiger Phase vorliegen. Dabei kann eine feste 
10 suspendierte Phase im Reaktionsgemisch vorliegen, die auch zusammen mit dem 
mindestens einen Kataiysator zudosiert werden kann, beispielsweise bestehend aus 
Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaltend unter anderem Nickel(II)- 
Verbindungen. 

15 Im Verfahrensschritt (e*) wird ein Strom 8, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 
den mindestens eine Kataiysator und nicht umgesetztes 1 ,3-Butadien enthalt, erhalten. 

■ 

Verfahrensschritt f*) 

20 Der Strom 8, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den mindestens einen Kataiysa- 
tor und nicht umgesetztes 1 ,3-Butadien enthalt, wird anschlielSend in Verfahrensschritt 
(f*) in eine Destillationsvonichtung QberfQhrt In dieser Destillationsvorrichtung erfolgt 
eine einfache oder mehrfache Destination des Stromes 8 unter Erhalt eines Stromes 9, 
der 1,3-Butadien enthalt, eines Stromes 10, der den mindestens einen Hydrocyanie- 

25 rungskatalysator enthalt, und eines Stromes 11, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3- 
butennitril enthalt 

Die Destination des Verfahrensschrittes (P) kann zweistufig erfolgen, wie in der DE-A- 
102 004 004 720, Verfahrensschritte (b*) und (c*), beschrieben. Die Destination des 
30 Verfahrensschrittes (f*) kann auch gemalJ der DE-A-102 004 004729, Verfahrensschrit- 
te (b*) und (c*) erfolgen. 

Die Destillation(en) des Verfahrensschrittes (f*) kann (konnen) in jeder geeigneten, 
dem Fachmann bekannten Apparatur durchgefuhrt werden. FOr die Destination geeig- 

35 net sind Apparaturen, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 be- 
schrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, 
FQIikdrperkolonnen, die auch als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese 
Destillationseinrichtungen sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, 

40 wie Fallfilmverdampfer, Dunnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, 
Naturumlaufverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vor- 
richtungen zur Kondensation des Brudenstroms ausgerOstet. Die einzelnen Destillatio- 
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nen kann man jeweils in mehreren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in je- 
weils einer einzigen Apparatur durchfuhren. 

Die Destillation(en) kann/konnen zudem jeweils einstufig im Sinne einer Teilverdamp- 
5 fung des Zulaufstroms erfolgen. 

Der Druck in Verfahrensschritt (f*) betragt vorzugsweise 0,001 bis 1 0 bar, besonders 
bevorzugt 0,010 bis 1 bar, insbesondere 0,02 bis 0,5 bar. Die Destillation(en) 

* 

wird/werden so durchgefuhrt, dass die Temperatur(en) im Sumpf der Destillationsvor- 
10 richtung(en) vorzugsweise 30 bis 200 °C, besonders bevorzugt 50 bis 150 °C, insbe- 
sondere 60 bis 120 °C, betragt / betragen. Die Destillation(en) wird/werden so durchge- 
fQhrt, dass die Kondensationstemperaturen am Kopf der Destillationsvorrichtung vor- 
zugsweise -50 bis 150 °C, besonders bevorzugt -15 bis 60 °C, insbesondere 5 bis 
45°C, betragt In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
15 lien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche sowohl am Kopf als 
auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung(en) eingehalten. 



Der Strom 1 1 wird anschlieliend in einem weiteren Verfahrensschritt (g*) einer Destina- 
tion unterzogen. Diese Destination kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekann- 

20 ten Apparatur durchgefuhrt werden. FQr die Destination geeignet sind Apparaturen, wie 
sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 
8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbo- 
denkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FullkSrperkolonnen, die 
auch als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationseinrichtun- 

25 gen sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdamp- 
fer, DOnnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdamp- 
fer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kon- 
densation des BrOdenstroms ausgerustet Die Destination kann man in mehreren, wie 
zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfuhren. Die 

30 Destination kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms 
erfolgen. 



Der Druck in Verfahrensschritt (g*) betragt vorzugsweise 0,001 bis 100 bar, besonders 
bevorzugt 0,01 bis 20 bar, insbesondere 0,05 bis 2 bar. Die Destination wird so durch- 

35 gefOhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise 30 
bis 250°C, besonders bevorzugt 50 bis 200°C, insbesondere 60 bis 180°C, betragt Die 
Destination wird so durchgefuhrt, dass die Kondensationstemperatur am Kopf der Des- 
tillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 250°C, besonders bevorzugt 0 bis 180°C, 
insbesondere 15 bis 160°C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 

40 des erfindungsgemalien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche 
sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten. 
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Im Verfahrensschritt (g*) wird ein Strom 12 als Sumpfprodukt, der 1,3-Pentennitril ent- 
halt, und Strom 13 als Kopfprodukt, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt, erhalten. Der 
Strom 13 wird vorzugsweise als Eduktstrom in dem erfindungsgemSBen Verfahren zur 
Herstellung von 3-Pentennitril verwendet 

5 

Jn einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es moglich, dass der 
in dem erfindungsgemaSen Verfahrensschritt (a*) verwendete Eduktstrom dem Strom 
1 1 des Verfahrensschrittes (f*) entspricht, so dass auf eine Auftrennung des Stromes 
1 1 in dem Verfahrensschritt (g*) verzichtet wird. 

10 

Verfahrensschritt (a*) 

In Verfahrensschritt (a*) findet eine Isomerisierung des Eduktstromes, der 2-MethyI-3- 
butennitril enthalt, an mindestens einem Isomerisierungskatalysator statt. Dabei wird 
15 ein Strom 1, der den Isomerisierungskatalysator, nicht umgesetztes 2-MethyI-3- 
butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, erhalten. 

Erfindungsgemali fuhrt man die Isomerisierung in Gegenwart eines Systems, enthal- 
tend 

20 

• Nickel(O) und 

• eine Nickel(O) als Ligand komplexierende, dreibindigen Phosphor enthaltende Ver- 
bindung 

25 

durch. 

Die Herstellung von Nickel(O) enthaltenden Katalysatorsystemen kann nach an sich 
bekannten Verfahren erfolgen. 

30 

Als Liganden fur den Isomerisierungskatalysator werden die gleichen phosphorhaltigen 
Liganden wie fdr den in Verfahrensschritt (e*) verwendeten Hydrocyanierungskatalysa- 
tor verwendet. Somit ist der Hydrocyanierungskatalysator identisch zu dem Isomerisie- 
rungskatalysator. 

35 

Der Katalysator in den Verfahrensschritten (a*) und (e*) ist im wesentlichen Lewis- 
Saure frei, d.h. .es wird dem Katalysator zu keiner Zeit Lewis-Saure zugegeben, bevor- 
zugt enthalt der Katalysator keine Lewis-Saure. 

40 Unter Lewis-Saure versteht man hierbei anorganische oder organische Metall- 
Verbindungen/in denen das Kation ausgewShlt ist aus der Gruppe, bestehend aus 
Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Alumi- 
nium, Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele sind 
ZnBr 2l Znl 2 , ZnCI 2 , ZnS0 4 , CuCI 2l CuCI, Cu(0 3 SCF 3 ) 2) CoCI 2 , Col 2 , Fel 2 , FeCI 3l FeCI 2 , 
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FeCI 2 (THF) 2 , TiCI 4 (THF) 2 , TiCI 4l TiCI 3l CITKO-i-Propylk, MnCI 2l ScCI 3 , AICI 3f 
(C 8 H 17 )AICI 2 , (C 8 H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 H 9 ) 2 AICI, (CeHs^AICI, (C 6 H 5 )AICI 2> ReCI 5 , ZrCI 4f NbCI 5l 
VCI 3 , CrCI 2 , MoCI 5> YCI 3 , CdCI 2t LaCI 3l Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3l SmCI 3 , B(C 6 H 5 ) 3 , 
TaCI 5l RAICI 2t R 2 AICI f RSn0 3 SCF 3 und RaB, wobei R eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, 
5 B(C e H 5 )3 und (C 6 H 5 ) 3 SnX, mit X=CF 3 S0 3f CH 3 C e H 4 S0 3 oder (C 6 H 5 ) 3 BCN wie bei- 
spielsweise in US 6,127,567, US 6,171,996, US 6,380,421, US 3,496,217, US 
3,496,218, US 4,774,353, US 3,773,809, US 3,496,217 und US 4,874,884 beschrie- 
ben. 

10 Die Isomerisierung kann in Gegenwart eines flQssigen Verdunnungsmittels, 

- beispielsweise eines Kohlenwasserstoffs, wie Hexan, Heptan, Oktan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Decahydronaphthalin 

- beispielsweise eines Ethers, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldime- 
thylether, Anisol, 

15 - beispielsweise eines Esters, wie Ethylacetat, Methylbenzoat, oder 

- beispielsweise eines Nitrils, wie Acetonitril, Benzonitril, oder 

- Gemischen solcher Verdunnungsmittel durchgefuhrt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommt eine Isomerisierung in Abwe- 
20 senheit eines solchen flussigen VerdQnnungsmittels in Betracht. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Isomerisierung in Verfahrens- 
schritt (a*) in nicht-oxidierend wirkender Atmosphere, wie beispielsweise unter einer 
SchutzgasatmosphSre aus Stickstoff oder einem Edelgas, wie Argon, durchgefuhrt 
25 . wird. 

Der Verfahrensschritt (a*) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appa- 
ratur durchgefuhrt werden. FQr die Reaktion kommen hierfQr Qbliche Apparaturen in 
Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
30 gy, 4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 be- 
schrieben sind, wie Ruhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, 
Blasensaulenreaktoren oder Rohrreaktoren. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei 
oder drei Apparaten, durchgeftihrt werden. 

35 In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemalJen Verfahrens wird die 
Isomerisierung in einem kompartimentiertem Rohrreaktor durchgefuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
wird die Isomerisierung in mindestens zwei in Serie geschalteten Reaktoren durchge- 
40 flihrt, wobei der erste Reaktor im Wesentlichen Ruhrkesselcharakteristik aufweist und 
der zweite Reaktor so ausgefuhrt ist, dass er im Wesentlichen Rohrcharakteristik auf- 
weist. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafJen Verfahrens 
wird die Isomerisierung in einem Reaktor durchgefQhrt, wobei der Reaktor die Charak- 
teristik einer Ruhrkesselkaskade aufweist, die 2 bis 20 RQhrkesseln, insbesondere 3 
5 bis 10 RQhrkesseln, entspricht. 

* 

■ 

Die Reaktion kann in einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens in 
einer Destillationsapparatur durchgefQhrt werden, wobei die Isomerisierungsreaktion 
zumindest im Sumpfbereich der Destillationsapparatur stattfindet Geeignet 1st jede, 

10 dem Fachmann bekannte Destillationsapparatur, wie sie beispielsweise in: Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New 
York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenboden- 
kolonnen, Packungskolonnen, FOIIkorperkoIonnen, die auch als Trennwandkolonnen 
betrieben werden konnen. Diese Destillationseinrichtungen sind jeweils mit geeigneten 

15 Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, Dunnschichtverdampfer, 
Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Natuaimlaufverdampfer oder Zwangsumlaufent- 
spannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensation des Brudenstroms 
ausgerQstet. Die Destination mit gleichzeitig stattfindender Reaktion kann man in meh- 
reren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfQh- 

20 ren. Die Destination kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulauf- 
stroms erfolgen. 

Der Verfahrensschritt (a*) des erfindungsgemafJen Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einem absoluten Druck von 0,1 mbar bis 100 bar, besonders bevorzugt 1 mbar bis 16 
25 bar, insbesondere 10 mbar bis 6 bar, durchgefQhrt. Die Temperatur betragt in Verfah- 
rensschritt (a*) vorzugsweise 25 bis 250 °C, besonders bevorzugt 30 bis 180 °C, ins- 
besondere 40 bis 140 °C. 

Die Zusammensetzung des entnommen Stroms hinsichtlich des molaren Verhaltnisses 
30 von 2-Methyl-3-butennitril zu linearem Pentennitril und damit der Umsatzgrad an ein- 
gesetztem 2-Methyl-3-butennitril kann in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des 
zugefQhrten Stroms auf technisch einfache Weise durch die Temperatur, die Katalysa- 
torkonzentration, die Verweilzeit und die Gestaltung des Reaktors eingestellt werden. 
In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird der 
35 Umsatzgrad mit Hilfe dieser MafJnahmen auf Werte im Bereich 10 bis 99 %, besonders 
bevorzugt 30 bis 95 %, insbesondere 60 bis 90 %, eingestellt. 

Verfahrensschritt (b *) 

40 In Verfahrensschritt (b*) wird der in Verfahrensschritt (a*) erhaltene Strom 1 destilliert. 
Hierbei erhalt man als Kopfprodukt einen Strom 2, der 2-Methyl-3-butennitril, 3- 
Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalL Daruber hinaus wird in Verfahrens- 
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schritt (b*) ein Strom 3 als Sumpfprodukt erhalten, der den mindestens einen Isomeri- 
sierungskatalysator enthSlt. 



Der Verfahrensschritt (b*) des erfindungsgemSlien Verfahrens kann in jeder geeigne- 
5 ten, dem Fachmann bekannten Destillationsvorrichtung durchgefQhrt werden. FQr die 
Destination geeignet sind Apparaturen, wie sie beisplelsweise in: Kirk-Othmer, Encyc- 
lopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, 
Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen, FGIIkQrperkolonnen, die auch als Trennwandkolonnen betrieben 

10 werden konnen. Diese Destiilationseinrichtungen sind jeweils mit geeigneten Vorrich- 
tungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, DQnnschichtverdampfer, Mehrpha- 
senwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungs- 
verdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensation des Brudenstroms ausgerQstet. 
Die Destination kann man in mehreren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorteilhaft in 

15 einer einzigen Apparatur durchfuhren. Die Destination kann zudem einstufig im Sinne 
einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 



Der Verfahrensschritt (b*) des erfindungsgemalJen Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einem absoluten Druck von 0,1 mbar bis 100 bar, besonders bevorzugt 1 mbar bis 6 

20 bar, insbesondere 10 mbar bis 500 mbar, durchgefQhrt. Die Destination wird so durch- 
gefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise 25 
bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis 180 °C, insbesondere 60 bis 140 °C, betr&gt 
Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur am Kopf der Destillations- 
vorrichtung vorzugsweise -15 bis 200 °C, besonders bevorzugt 5 bis 150 °C, insbe- 

25 sondere 10 bis 100 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaUen Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche so- 
wohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten. 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung findet die 
30 in Verfahrensschritt (b*). durchgefQhrte Destination des Stromes 1 unter Druck- und 
Temperaturbedingungen statt, bei welcher der in der Mischung vorhandene Isomerisie- 
rungskatalysator weniger als in Verfahrensschritt (a*) oder nicht aktiv ist. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der in Verfah- 
35 rensschritt (b*) erhaltene Strom 3, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysa- 
tor enthait, zumindest teilweise in den Verfahrensschritt (a*) zuruckgefuhrt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaUen Verfahrens finden die Ver- 
fahrensschritte (a*) und (b*) in der gleichen Vorrichtung statt. Dabei ist es auch mog- 
40 lich, dass der Strom 3, der den mindestens einen Isomerisieaingskatalysator enthait, 
aus dem Verfahrensschritt (b*) nicht entnommen wird und in der gemeinsamen Vor- 
richtung der Verfahrensschritte (a*) und (b*) verweilt 
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Verfahrensschritt (c*) 

In Verfahrensschritt (c*) findet eine Destination des Stromes 2 statt Hierbei wird ein 
5 Strom 4 als Kopfprodukt erhalten, der gegenQber dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2- 
butennitril in Bezug auf die Summe aller in Strom 2 enthaltenen Pentennitrile angerei- 
chert ist. DarGber hinaus wird ein Strom 5 als Sumpfprodukt erhalten, der gegenQber 
dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2-butennitril in Bezug auf die Summe aller in Strom 2 
enthaltenen Pentennitrile abgereichert ist. 

10 

Der Verfahrensschritt (c*) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vor- 
richtung durchgefuhrt werden. FQr die Destination geeignet sind Apparaturen, wie sie 
beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, 
John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebboden- 

15 koionnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FGIlkSrperkolonnen, die auch 
als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationseinrichtungen 
sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, 
DQnnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer 
oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensa- 

20 tion des Brudenstroms ausgerQstet. Die Destination kann man in mehreren, wie zwei 
oder drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfuhren. Die Destina- 
tion kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 

Der Verfahrensschritt (c*) des erfindungsgema&en Verfahrens wird vorzugsweise bei 
25 einem absoluten Druck von 0,1 mbar bis 100 bar, besonders bevorzugt 1 mbar bis 6 
bar, insbesondere 10 mbar bis 500 mbar, durchgefCihrt. Die Destination wird so durch- 
gefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise 25 
bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis 180 °C, insbesondere 60 bis 140 °C, betragt. 
Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur am Kopf der Destillations- 
30 vorrichtung vorzugsweise -15 bis 200 °C, besonders bevorzugt 5 bis 150 °C, insbe- 
sondere 10 bis 100 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaiien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche so- 
wohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten. 

35 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens 
werden die Verfahrensschritte (b*) und (c*) zusammen in einer Destillationsvorrichtung 
durchgefQhrt, wobei der Strom 3, der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator 
enthalt, als Sumpfprodukt, der Strom 4, der (Z)-2-MethyI-2-butennitril enthalt, als Kopf- 
produkt und der Strom 5, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, an einem 

40 Seitenabzug der Kolonne erhalten werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens 
werden die Verfahrensschritte (a*), (b*) und (c*) zusammen in einer Destillationsvor- 
richtung durchgefuhrt Dabei wird der Strom 4, der (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthait, als 
Kopfprodukt erhalten. Der Strom 5, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, 
5 wird an einem Seitenabzug der Destillationskolonne erhalten. Der Isomerisierungskata- 
lysator verbleibt in dieser AusfQhrungsform vorzugsweise im Sumpf der Destillationsko- 
lonne. 

Verfahrensschritt (d*) 

10 

Der in Verfahrensschritt (c*) erhaltene Strom 5, der 3-Pentennitril und 2-Methyi-3- 
butennitril enthalt, wird anschliellend in eine weitere Destillationsvorrichtung Qberfuhrt. 
In dieser Destillationsvorrichtung wird der Strom 5 in einen 3-Pentennitril«Strom, der als 
Sumpfprodukt entnommen wird, und einen 2-Methyl-3-butennitril-Strom, der am Kopf 
1 5 entnommen wird, aufgetrennt. 

Der Verfahrensschritt (d*) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vor- 
richtung durchgefuhrt werden. FOr die Destination geeignet sind Apparaturen, wie sie 
beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, 

20 John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334-348 beschrieben sind, wie Siebboden- 
kolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FQIIkSrperkolonnen, die auch 
als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationseinrichtungen 
sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmverdampfer, 
DOnnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlaufverdampfer 

25 oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur Kondensa- 
tion des BrOdenstroms ausgerustet. Die Destination kann man in mehreren, wie zwei 
Oder drei Apparaturen, vorteilhaft in einer einzigen Apparatur durchfQhren. Die Destina- 
tion kann zudem einstufig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen. 

30 Der absolute Druck in Verfahrensschritt (d*) betragt vorzugsweise 0,001 bis 100 bar, 
besonders bevorzugt 0,01 bis 20 bar, insbesondere 0,05 bis 2 bar. Die Destination wird 
so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugs- 
weise 30 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 200 °C, insbesondere 60 bis 180 °C, 
betragt. Die Destination wird so durchgefOhrt, dass die Kondensationstemperatur am 

35 Kopf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 250 °C, besonders bevorzugt 0 
bis 180 °C, insbesondere 15 bis 160 °C, betragt. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemSIJen Verfahrens 
werden die zuvor genannten Temperaturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf 
40 der Destillationsvorrichtung eingehalten 



WO 2005/073174 PCT/EP2005/000781 

48 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafJen Verfahrens 
werden der Verfahrensschritt (d*) und der Verfahrensschritt (g*) in der gleichen Destil- 
lationsvonichtung durchgefuhrt. Dabei fallen die Strome 6 und 12 sowie 7 und 13 zu- 
sammen. Femer wird in dieser bevorzugten Ausfuhrungsform der Strom 5 direkt in die 
5 gemeinsame Vorrichtung der Verfahrensschritte (d*) und (g*) gefQhrL Dabei konnen 
die Zuiaufstellen der Str6me 5 und 1 1 im Falle einer Destillationskolonne als Destillati- 
onsvonichtung gleich oder unterschiedlich sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafJen Verfahrens werden die 
10 Verfahrensschritte (c*) und (g*) in einer gemeinsamen Destillationskolonne durchge- 
fQhrt, wobei der Verfahrensschritt (d*) entfallt, der Strom 2 aus Verfahrensschritt (b*) 
sowie Strom 11 aus Verfahrensschritt (F) in Verfahrensschritt (g*) gefQhrt werden, in 
Verfahrensschritt (g*) der Strom 4 als Kopfprodukt, enthaltend (Z)-2-Methyl-2- 
butennitril, der Strom 12 als Sumpfprodukt, enthaltend 3-Pentennitril und der Strom 13 
1 5 als Seitenabzugsstrom, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril erhalten werden. 

In dem erfindungsgemalien Verfahren gemafi Ausfuhrungsform III ist es moglich, dass 
der Strom 2 direkt in den Verfahrensschritt (g*) zuruckgefQhrt wird und der Eduktstrom 
direkt in den Verfahrensschritt (c*) gefahren wird, wobei ein Strom 5a aus Verfahrens- 
20 schritt (c*) in die Isomerisierung von Verfahrensschritt (a*) zurtickgefuhrt wird. 

Alternate ist es auch moglich, den Strom 2 direkt in den Verfahrensschritt (g*) zuriick- 
zufQhren und den Eduktstrom in Verfahrensschritt (c*) zu fahren, wobei der Strom 5 
aus Verfahrensschritt (c*) in den Verfahrensschritt (f*) zuriickgefuhrt wird. 

25 

Altemativ ist es auch mSglich, dass der Strom 2 direkt in den Verfahrensschritt (g*) 
zuriickgefuhrt wird und der Eduktstrom in Verfahrensschritt (c*) gefahren wird und der 
Strom 5 aus Verfahrensschritt (c*) in den Verfahrensschritt (e*) zuriickgefuhrt wird. 

30 Verfahrensschritt h*): 

Der Verfahrensschritt h*) beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung von Nickel(O)- 
Phosphoriigand-Komplexen, enthaltend mindestens ein Nickel(0)-Zentralatom und 
mindestens einen phosphorhaltigen Liganden. 

35 

Im folgenden sind die Begriffe reduktive Katalysator-SyntheseARegenerierung und 
Redox-Katalysator-Synthese/-Regenerierung synonym. 

Verfahrensschritt hS): 

40 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform von Verfahrensschritt h*), hier als Verfahrensschritt 
h/) bezeichnet, ist dadurch gekennzeichnet, dass ein durch Azeotropdestillation ge- 
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trocknetes (zuvor nach Azeodest natOrlich trocken) wasserhaltiges Nickel(II)-halogenid 
in Gegenwart mindestens eines phosphorhaltigen Liganden reduziert wird. 

Azeotropdestillation 

5 

In der Azeotropdestillation wird ein wasserhaltiges NickeI(ll)-halogenid verwendet. 
Wasserhaltiges Nickel(ll)-halogenid ist ein Nickelhalogenid, welches ausgewShlt ist aus 
der Gruppe von Nickelchlorid, Nickelbromid und Nickeliodid, das mindestens 2 Gew.-% 
Wasser enthalt. Beispiele hierfQr sind Nickelchlorid-Dihydrat, Nickelchlorid-Hexahydrat, 

1 0 eine wassrige Losung von Nickelchlorid, Nickelbromid-Trihydrat, eine wassrige Losung 
von Nickelbromid, Nickeliodid-Hydrate oder eine wassrige Losung von Nickeliodid. Im 
Fall von Nickelchlorid werden bevorzugt Nickelchlorid-Hexahydrat oder eine wassrige 
Losung von Nickelchlorid eingesetzt. Im Fall von Nickelbromid und Nickeliodid werden 
bevorzugt die wSssrigen Losungen eingesetzt Besonders bevorzugt ist eine wassrige 

1 5 Losung von Nickelchlorid. 

Im Falle einer wSssrigen LOsung ist die Konzentration des Nickel(ll)-halogenids in 
Wasser an sich nicht kritisch. Als vorteilhaft hat sich ein Anteil des Nickel(ll)-halogenids 
an der Gewichtssumme aus Nickel(ll)-halogenid und Wasser von mindestens 

20 0,01 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 
0,25 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-% erwiesen. Als vorteil- 
haft hat sich ein Anteil des Nickel(ll)-halogenids an der Gewichtssumme aus Nickel(ll)- 
halogenid und Wasser im Bereich von hochstens 80 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 
60 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 40 Gew.-% erwiesen. Aus praktischen 

25 GrOnden ist es von Vorteil, einen Anteil von Nickelhalogenid in der Mischung aus Ni- 
ckelhalogenid und Wasser nicht zu uberschreiten, der unter den gegebenen Tempera- 
tur- und Druckbedingungen eine L6sung ergibt. Im Falle einer wassrigen L6sung von 
Nickelchlorid ist es daher aus praktischen GrQnden von Vorteil, bei Raumtemperatur 
einen Anteil von Nickelhalogenid an der Gewichtssumme aus Nickelchlorid und Was- 

30 sers von hSchstens 31 % Gew.-% zu wahlen. Bei haheren Temperaturen konnen ent- 
sprechend hohere Konzentrationen gewahlt werden, die sich aus der Loslichkeit von 
Nickelchlorid in Wasser ergeben. 

Das wasserhaitige Nickel(ll)-halogenid wird vor der Reduktion durch eine Azeotrop- 
35 destination getrocknet In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung ist die Azeotropdestillation ein Verfahren zur Entfernung von Wasser aus dem 
entsprechenden wasserhaltigen Nickel(ll)-halogenid l wobei dieses mit einem VerdOn- 
nungsmittel versetzt wird, dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des 
Verdunnungsmittels mit Wasser unter den Druckbedingungen der nachfolgend ge- 
40 nannten Destination hoher ist als der Siedepunkt von Wasser und das an diesem Sie- 
depunkt des Wassers flQssig vorliegt oder das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit 
Wasser unter den Druck- und Tefnperaturbedingungen der nachfolgend genannten 
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Destination bildet, und die Mischung, enthaltend das wasserhaltige Nickel(ll)-haIogenid 
und das Verdunnungsmittel, unter Abtrennung von Wasser oder des genannten Aze- 
otrops oder des genannten Heteroazeotrops von dieser Mischung und unter Erhalt 
einer wasserfreien Mischung, enthaltend Nickel(ll)-halogenid und das besagte Verdtin- 
5 nungsmittel, destilliert wird. 

Die Ausgangsmischung kann neben dem wasserhaltigen Nickel(ll)-halogenid weitere 
Bestandteile enthalten, wie ionische oder nichtionische, organische oder anorganische 
Verbindungen, insbesondere solche, die mit der Ausgangsmischung homogen einpha- 
1 0 sig mischbar oder in der Ausgangsmischung loslich sind. 

ErfindungsgemafJ versetzt man das wasserhaltige Nickel(II)-haIogenid mit einem Ver- 
dunnungsmittel, dessen Siedepunkt unter den Druckbedingungen der Destination ho- 
her ist als der Siedepunkt von Wasser und das an diesem Siedepunkt des Wassers 
1 5 flQssig vorliegt. 

Die Druckbedingungen fur die nachfolgende Destination sind an sich nicht kritisch. Als 
vorteilhaft haben sich Drucke von mindestens 10^ MPa, vorzugsweise mindestens 10" 3 
MPa, insbesondere mindestens 5*1 0* 3 MPa erwiesen. Als vorteilhaft haben sich Drucke 
20 von hochstens 1 MPa, vorzugsweise hSchstens 5*1 0" 1 MPa, insbesondere hochstens 
1,5*10" 1 MPa erwiesen. 

In Abhangigkeit von den Druckbedingungen und der Zusammensetzung des zu destil- 
lierenden Gemischs stellt sich dann die Destillationstemperatur ein. Bei dieser Tempe- 
25 ratur liegt das Verdunnungsmittel vorzugsweise flQssig vor. Im Sinne der vorliegenden 
Erfindung wird unter dem Begriff Verdunnungsmittel sowohl ein einzelnes VerdQn- 
nungsmittel wie auch ein Gemisch solcher Verdunnungsmittel verstanden, wobei sich 
im Falle eines solchen Gemischs die in der vorliegenden Erfindung genannten physika- 
lischen Eigenschaften auf dieses Gemisch beziehen. 

30 

Weiterhin weist das VerdOnnungsmittel unter diesen Druck- und Temperaturbedingun- 
gen vorzugsweise einen Siedepunkt auf, der im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des 
VerdQnnungsmittels mit Wasser hoher als der von Wasser liegt, vorzugsweise urn min- 
destens 5 °C, insbesondere mindestens 20 °C, und vorzugsweise hochstens 200 °C, 
35 insbesondere hochstens 100 °C. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man Verdunnungsmittel einsetzen, die mit 
Wasser ein Azeotrop oder Heteroazeotrop bilden. Die Menge an VerdOnnungsmittel 
gegenOber der Menge an Wasser in dem Gemisch ist an sich nicht kritisch. Vorteilhaft 
40 sollte man mehr flQssiges Verdunnungsmittel einsetzen als den durch die Azeotrope 
abzudestillierenden Mengen entspricht, so dass QberschQssiges Verdunnungsmittel als 
Sumpfprodukt verbleibt. 
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Setzt man ein VerdQnnungsmittel ein, das mit Wasser kein Azeotrop bildet, so ist die 
Menge an VerdQnnungsmittel gegenuber der Menge an Wasser in dem Gemisch an 
sich nicht kritisch. 

5 

Das eingesetzte VerdQnnungsmittel ist dabei insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus organischen Nitrilen, aromatischen Kohlenwasserstoffen, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen und Mischungen der zuvor genannten Losemittel. BezQglich der 
organischen Nitrite werden vorzugsweise Acetonitril, Propionitril, n-Butyronitril, n- 

10 Valeronitril, Cyanocyclopropan, Acrylnitril, Crotonitril, Allylcyanid, cis-2-Pentennitril, 
trans-2-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril, 4-PentennitriI, 2-MethyI-3- 
butennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril, E-2-Methyl-2-butennitril, Ethylsuccinnitril, Adipodi- 
nitril, Methylglutamitril Oder Mischungen davon verwendet BezQglich der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe konnen vorzugsweise Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol oder 

15 Mischungen davon verwendet werden. Aliphatische Kohlenwasserstoffe konnen vor- 
zugsweise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffe, besonders bevorzugt aus der Gruppe der Cycloaliphaten, wie Cyclohexan oder 
Methylcyclohexan, oder Mischungen davon gewahlt werden. Besonders bevorzugt 
werden cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril, Adipodinitril, Methylglutamitril oder Mi- 

20 schungen daraus als Losemittel verwendet. 

Setzt man als VerdQnnungsmittel ein organisches Nitril bzw. Mischungen, enthaltend 
mindestens ein organisches Nitril ein, so hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Menge 
an VerdQnnungsmittel so zu wahlen, dass in der fertigen Mischung der Anteil des Ni- 
25 ckel(ll)-halogenids an der Gewichtssumme aus Nickel(ll)-haIogenid und VerdQn- 
nungsmittel mindestes 0,05 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,5 ,Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt mindestens 1 Gew.-% betragt 

\ 

« 

Setzt man als VerdQnnungsmittel ein organisches Nitril bzw. Mischungen, enthaltend 

< 

30 mindestens ein organisches Nitril ein, so hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Menge 
an VerdQnnungsmittel so zu wahlen, dass in der fertigen Mischung der Anteil des Ni- 
ckel(II)-halogenids an der Gewichtssumme aus NickeI(ll)-halogenid und VerdQn- 
nungsmittel hochstens 50 Gew.-%, vorzugsweise hOchstens 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt hochstens 20 Gew.-% betragt 

35 

ErfindungsgemalJ destilliert man die Mischung, enthaltend das wasserhaltige Nickel(ll)- 
halogenid und das VerdQnnungsmittel, unter Abtrennung von Wasser von dieser Mi- 
schung und unter Erhalt einer wasserfreien Mischung, enthaltend Nickel(ll)-halogenid 
und das besagte VerdQnnungsmittel. In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird zu- 
40 nachst die Mischung hergestellt und anschlieliend destilliert. In einer anderen bevor- 
zugten AusfQhrungsform wird das wasserhaltige Nickelhalogenid, besonders bevorzugt 
die wSssrige LSsung des Nickelahlogenids, wShrend der Destination nach und nach zu 
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dem siedenden VerdOnnungsmittel zugegeben. Dadurch kann die Bildung eines ver- 
fahrenstechnisch schwer zu handhabenden, schmierigen Feststoffs im wesentlichen 
vermieden werden. 

5 Im Falle von Pentennitril als VerdOnnungsmittel kann man die Destination vorteilhaft bei 
einem Druck von hochstens 1 Megapascal, vorzugsweise 0,5 Megapascal. 

Im Falle von Pentennitril als VerdOnnungsmittel kann man die Destination vorzugswei- 
se bei einem Druck von mindestens 1 kPa, vorzugsweise mindestens 5 kPa, beson- 
10 ders bevorzugt 10 kPa, durchfOhren. 

Die Destination kann vorteilhaft durch einstufige Verdampfung, bevorzugt durch fraktio- 
nierende Destination in einer oder mehreren, wie 2 Oder 3 Destillationsapparaturen 
erfolgen. Dabei kommen fOr die Destination hierfOr Qbliche Apparaturen in Betracht, wie 
15 sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed„ Vol. 
7, John Wiley & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbo- 
denkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkorperkolonnen, Kolon- 
nen mit Seitenabzug oder Trennwandkolonnen. 

20 Die Destination kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. 
Reduktion 

Das Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexen, enthaltend 

25 mindestens ein Nickel(0)-Zentralatom und mindestens einen phosphorhaltigen Ligan- 
den, durch Reduktion wird vorzugsweise in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. 
Das L6semittel ist dabei insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus or- 
ganischen Nitrilen, aromatischen Kohlenwasserstoffen, aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen und Mischungen der zuvor genannten LSsemittel. BezQglich der organischen 

30 Nitrile werden vorzugsweise Acetonitril, Propionitril, n-Butyronitril, n-Valeronitril, Cya- 
nocyclopropan, Acrylnitrii, Crotonitril, Allylcyanid, cis-2-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, 
cis-3-Pentennitril, trans-3-PentennitriI, 4-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Z-2-Methyl- 
2-butennitril, E-2-Methyl-2-butennitril, Ethylsuccinnitril, Adipodinitril, Methylglutamitril 
oder Mischungen davon verwendet. BezQglich der aromatischen Kohlenwasserstoffe 

35 konnen vorzugsweise Benzol, Toluol, o-XyloI, m-Xylol, p-Xylol oder Mischungen davon 
verwendet werden. Aliphatische Kohlenwasserstoffe konnen vorzugsweise aus der 
Gruppe der linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe, besonders 
bevorzugt aus der Gruppe der Cycloaliphaten, wie Cyclohexan oder Methylcyclohexan, 
oder Mischungen davon gewahlt werden. Besonders bevorzugt werden cis-3- 

40 Pentennitril, trans-3-Pentennitril, Adipodinitril, Methylglutamitril oder Mischungen dar- 
aus als Ldsemittel verwendet. 
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Vorzugsweise wird ein inertes Losemittel verwendet 



Die Konzentration des LSsemittels betragt vorzugsweise 10 bis 90 Massen-%, beson- 
ders bevorzugt 20 bis 70 Massen-%, insbesondere 30 bis 60 Massen-%, jeweils bezo- 
5 gen auf die fertige Reaktionsmischung. 

In einer besonderen AusfGhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Losemittel 
identisch zu dem VerdQnnungsmittel, das in dem oben beschriebenen erfindungsge- 
maBen Verfahren zur Herstellung der wasserfreien Mischung, enthaltend das Ni- 
1 0 ckel(ll)-Halogenid und das Verdunnungsmittel, verwendet wird. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt die Konzentration des Liganden in dem 
Losemittel vorzugsweise 1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 50 bis 80 Gew.-%. 

15 

Das in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Reduktionsmittel ist vorzugs- 
weise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen, die elektropositiver als 
Nickel sind, Metallalkylen, elektrischem Strom, komplexen Hydriden und Wasserstoff. 

20 Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Reduktionsmittel ein Metall, das 
elektropositiver als Nickel ist, verwendet wird, so ist dieses Metall vorzugsweise aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natrium, Lithium, Kalium, Magnesium, Calci- 
um, Barium, Strontium, Titan, Vanadium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Cadmium, Alumi- 
nium, Gallium, Indium, Zinn, Blei und Thorium. Besonders bevorzugt sind hierbei Eisen 

25 und Zink. Wird Aluminium als Reduktionsmittel verwendet, so ist es von Vorteil, wenn 
dieses durch Reaktion mit einer katalytischen Menge Quecksilber(ll)-Salz oder Metall- 
alkyl voraktiviert wird. Bevorzugt wird fGr die Voraktivierung Triethylaluminium in einer 
Menge von vorzugsweise 0,05 bis 50 Mol.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol-%, 
verwendet. Das Reduktionsmetall ist vorzugsweise fein verteilt, wobei der Ausdruck 

30 Jein verteilf bedeutet, dass das Metall in einer PartikelgroBe von weniger als 10 mesh, 
besonders bevorzugt weniger als 20 mesh, verwendet wird. 

Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Reduktionsmittel ein Metall verwendet 
wird, das elektropositiver ist als Nickel, so betragt die Menge an Metall vorzugsweise 
35 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmasse. 

■ 

Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Reduktionsmittel Metallalkyle verwen- 
det werden, so handelt es sich bevorzugt um Lithiumalkyle, Natriumalkyle, Magnesium- 
alkyle, insbesondere Grignard-Reagenzien, Zinkalkyle oder Aluminiumalkyle. Beson- 
40 ders bevorzugt sind Aluminiumalkyle, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri- 
isopropyialuminium oder Mischungen hiervon, insbesondere Triethylaluminium. Die 
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Metallalkyle konnen in Substanz Oder gelost in einem inerten organischen Losesmittel, 
wie Hexan, Heptan oder Toluol, eingesetzt werden. 



Wenn in dem erfindungsgemalJen Verfahren komplexe Hydride als Reduktionsmittel 
5 verwendet werden, so werden bevorzugt Metallaluminiumhydride, wie Lithiumalumini- 
.umhydrid, oder Metallborhydride, wie Natriumborhydrid, eingesetzt 

Das molare Verhaltnis der Redoxaquivaiente zwischen der Nickel(ll)-Quelle und dem 
Reduktionsmittel betragt vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 1 bis 
10 1 : 50, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 5. 

In dem erfindungsgemaften Verfahren kann der zu verwendende Ligand auch in einer 
Ligandlbsung vorliegen, die bereits als Katalysatorlosung in Hydrocyanierungsreaktio- 
nen wie beispielsweise Schritt e*) oder Isomerisierungsreaktionen wie beispielsweise 

15 Schritt a*) eingesetzt wurde und an Nickel(O) abgereichert ist Solche Str6me sind die 
Strome 3 bzw. 10 entweder teilweise oder jeweils unabhangig ausgewahlte Teilstrome 
14 (aus Teilstrom 3) bzw. Teilstrom 16 (aus Teilstrom 10) in Stufe h*) und die folgen- 
den Stufen, ggf. i*), j*) und k*) gefahren werden. Die ggf. verbleibenden TeilstrOme 15 
(aus Strom 3) und 17 (aus Strom 10) werden nicht durch h*), i*), j*) und k*) gefharen, 

20 sondern direkt in Stufe a*) oder e*) zuruckgefuhrt. Diese w Ruck-Katalysatorl6sung a hat 
im Allgemeinen die folgende Zusammensetzung: 

- 2 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% Pentennitrile, 
25-0 bis 60 Gew.-%, insbesondere 0 bis 40 Gew.-% Adipodinitril, 

- 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% andere Nitrile, 

- 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 bis 90 Gew.-% phosphorhaltiger Ligand und 

30 

- 0 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0 bis 1 Gew.-% Nickel(O). 



Der in der Ruck-Katalysatorlosung enthaltene freie Ligand kann nach dem erfindungs- 
gemaden Verfahren somit wieder zu einem Nickel(0)-Komplex umgesetzt werden. 

35 

In einer besonderen AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Verhaltnis 
der Nickel(ll}-Quelle zu phosphorhaltigem Ligand 1 : 1 bis 1 : 100. Weitere bevorzugte 
Verhaltnisse von Nickel(ll)-Quelle zu phosphorhaltigem Ligand sind 1 : 1 bis 1 : 3, ins- 
besondere 1 : 1 bis 1 : 2. 



i 



WO 2005/073174 PCT/EP2005/000781 

55 

Das erfindungsgemaSe Verfahren kann bei beliebigem Druck durchgefQhrt werden. 
Aus praktischen GrQnden sind Drucke zwischen 0. 1 bara und 5 bara, vorzugsweise 0.5 
bara und 1 .5 bara, bevorzugt 

5 Das erfindungsgemafJe Verfahren kann in Batchfahrweise Oder kontinuierlich durchge- 
fQhrt werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, ohne Oberschuss an Nickel(ll)- 
halogenid Oder Reduktionsmittel, beispielsweise Zink, zu arbeiten, so dass deren Ab- 
10 trennung nach der Nickel(0)-Komplexbildung nicht notwendig ist. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das erfin- 

» 

dungsgemSBe Verfahren die folgenden Verfahrensschritte: 

15 (1 ) Trocknung eines wasserhaltigen Nickel(ll)-halogenids durch Azeotropdestillation, 

(2) Vorkomplexierung des azeotrop getrockneten Nickel(II)-haIogenids in einem L6- 
semittel in Gegenwart eines phosphorhaltigen Liganden, 

20 (3) Zugabe mindestens eines Reduktionsmittels zu der aus Verfahrensschritt 

(2) stammenden Losung oder Suspension bei einer Zugabetemperatur von 
20bis120°C l 

(4) Ruhren der aus Verfahrensschritt (3) stammenden Suspension oder Losung fur 
25 bei einer Umsetzungstemperatur von 20 bis 1 20 °C. 

Die Vorkomplexierungstemperaturen, Zugabetemperaturen und Umsetzungstempera- 
turen konnen, jeweils unabhangig voneinander, 20 °C bis 120 °C betragen. Besonders 
bevorzugt sind bei der Vorkomplexierung, Zugabe und Umsetzung Temperaturen von 
30 30 °C bis 80 °C. 

Die Vorkomplexierungszeitraume, Zugabezeitraume und Umsetzungszeitraume kon- 
nen, jeweils unabhangig voneinander, 1 Minute bis 24 Stunden betragen. Der Vor- 
komplexierungszeitraum betragt insbesondere 1 Minute bis 3 Stunden. Der Zugabe- 
35 zeitraum betrSgt vorzugsweise 1 Minute bis 30 Minuten. Der Umsetzungszeitraum be- 
trSgt vorzugsweise 20 Minuten bis 5 Stunden. 

Verfahrensschritt h 2 *): 

■ 

40 Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform von Verfahrensschritt h*) f hier als Verfah- 
rensschritt h 2 *) beschrieben, beinhaltet die Aufstockung des Nickel(0)-Gehaltes der 
Strome 14 bzw. 16 z.B. durch EinrOhren von Nickelpulver. Dabei wird freier Phosphor- 
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Ligand in den Stromen 14 bzw. 16 als Komplexbildungspartner verwendet Oder frischer 
Ligand zugegeben. 



Die Katalysatorverbindungen konnen aus Nickel-Pulver mit einer geeigneten Haloge- 
5 nidquelle als Initiator, wie z.B. ein Haiogenid oder ein alkylsubstituiertes Halogenid von 
Phosphor, Arsen oder Antimon, wie CH 3 PCI 2l CH3ASCI2 oder CH 3 SbCI 2 , oder ein ge- 
eignetes Metallhalogenid, elementares Halogen, wie Chlor, Brom oder Jod oder den 
entsprechenden Halogenwasserstoffen oder Thionylhalogenid hergestellt werden. Er- 
findungsgemaB zu verwendende Metallhalogenide sind die Halogenide von Cr , Ni, Ti, 
10 Cu, Co, Fe, Hg, Sn, Li, K, Ca, Ba, Sc, Ce, V, Mn, Be, Ru, Rh, Pd, Zn, Cd, Al, Th, Zr 
und Hf. Das Halogenid kann Chlorid, Bromid oder Jodid sein. Besonders geeignete 
Halogenidquellen sind PX 3> T1X4, ZrX4, HfX4 oder HX, worin X Chlorid, Bromid oder 
Jodid bedeutet. Bei Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Reaktion konnen auch Mi- 
schungen von 2 oder mehr Initiatoren oder Katalysatoren verwendet werden. 

15 

Die Katalysatorregenerierung kann diskontinuierlich, z.B. in Batch-Fahrweise analog 
US 3,903,120, Oder kontinuierlich analog US 4,416,825 bei Temperaturen von 0 bis 
200°C, bevorzugt 25 bis 145°C, besonders bevorzugt 50 bis 100°C durchgefOhrt wer- 
den. Die Verweilzeit des Katalysators kann in weiten Grenzen variiert werden und liegt 
20 in der Regel zwischen 15 Minuten und 10h, bevorzugt 20 Minuten und 5h, besonders 
bevorzugt 30 Minuten und 2h. 

Bei DurchfOhrung von Verfahrensschritt h 2 *) anstelle von Verfahrensschritt h*) konnen 
ggf. die Verfahrensschritte i*), j*) und k*) ganz oder teilweise entfallen. 

25 

Verfahrensschritt i*): 



Falls erforderlich, kann man Strom 18 vor Schritt i) durch Destination z.B. bei DrQcken 
von 0,1 bis 5000, bevorzugt 0,5 bis 1000 und insbesondere 1 bis 200 mbar (abs.) und 
30 Temperaturen von 1 0 bis 1 50, bevorzugt 40 bis 100°C - oder andere geeignete MaB- 
nahmen einengen, beispielsweise auf 50 bis 95, bevorzugt 60 bis 90 % seines ur- 
sprunglichen Volumens. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die- 
ser Strom nach dem Einengen bis zu 10 Gew.-%, also 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
0,01 bis 8 Gew.-% Pentennitrile. 

35 

Schritt i*): ZufQgen der unpolaren aprotischen FlUssigkeit F 

In Schritt i*) fQgt man dem Strom 18 eine unpolare aprotische FIQssigkeit F hinzu, wo- 
durch man einen Strom 19 erhalt Dabei bedeutet FIQssigkeit, dass die Verbindung F 
40 zumindest unter den in Schritt i*) herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen in 
flOssiger Form vorliegt; bei anderen Druck- und Temperaturbedingungen kann F auch 
fest oder gasformig sein. 
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Als unpoiare (bzw. apolare) aprotische RQssigkeit F eignen sich alle unter den Bedin- 
gungen des Schrittes i*) flQssigen Verbindungen, die den Katalyastor, z.B. den Ni(0)- 
Komplex mit phosphorhaltigeh Liganden und/oder die freien phosphorhaltigen Ugan- 
5 den, chemisch oder physikalisch nicht Oder nicht wesentlich verandem. Als RQssigkeit 
F geeignete Verbindungen enthalten kein ionisierbares Proton im MolekQI und haben in 
der Regel niedrige relative Dielektrizitatskonsanten (e r < 15) bzw. niedrige elektrische 
Dipolmomente (\s < 2,5 Debye). 

10 Geeignet sind insbesondere Kohlenwasserstoffe, die beispielsweise unhalogeniert o- 
der halogeniert sein konnen, sowie - insbesondere tertiare - Amine, und Kohlenstoff- 
disulfid. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die FIQssigkeit F ein Kohlenwasserstoff K*. 
1 5 Geeignet sind aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe K*. 
Als aliphatische Kohlenwasserstoffe eignen sich z.B. lineare oder verzweigte Alkane 
oder Alkene mit 5 bis 30, bevorzugt 5 bis 16 C-Atomen, insbesondere Pentan, Hexan, 
Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan und Dodecan (jeweils alle Isomere). 

20 Geeignete cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe weisen beispielsweise 5 bis 10 C- 
Atome auf, wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cycloocatan, Cyclononan und 
Cydodecan. Auch substitiuerte, insbesondere C^o-alkylsubstituierte Cycloaliphaten 
wie Methylcyclohexan sind geeignet. Als aromatische Kohlenwasserstoffe eigen sich 
vorzugsweise solche mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Benzol, Toluol, o-, m- und 

25 p-Xylol, Naphtalin und Anthracen. Man kann auch substituierte, vorzugsweise C1.10- 
alkylsubstituierte Aromaten wie Ethylbenzol verwenden. 

Besonders bevorzugt ist der Kohlenwasserstoff K* ausgewahlt unter den weiter unten 
fur den Kohlenwasserstoff K genannten Verbindungen. Ganz besonders bevorzugt ist 
30 der Kohlenwasserstoff K* identisch mit dem Kohlenwasserstoff K, d.h. man verwendet 
fQr die Extraktion in Schritt j*) und als FIQssigkeit F den gleichen Kohlenwasserstoff. 

Ausgestaltung des Zufugens der FIQssigkeit 

35 Die unpoiare aprotische FIQssigkeit F kann dem Strom 18 in Qblichen Mischvorrichtun- 
gen zugefQgt werden. Bevorzugt weil verfahrenstechnisch besonders einfach vermischt 
man in Schritt i*) die unpoiare aprotische FIQssigkeit F mit dem Strom 18 in einem 
RQhrbehalter oder einem Umpumpkreislauf. 

■ 

40 Bevorzugt wird die unpoiare aprotische FIQssigkeit mit dem Strom 18 innig vermischt. 
Als RQhrbehalter eignen sich Qbliche FIQssigkeitsmischer, die mit intensivmischenden 
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Mischelementen und/oder statischen bzw. beweglichen Einbauten versehen sein kon- 
nen. 

Die Verwendung eines Umpumpkreislaufs ist ebenfalls bevorzugt Er wird ublicherwei- 
5 se derart betrieben, dass das Verhaltnis von Umpumpmenge zu AusstoU aus dem 
Umpumpkreis, 0,1 : 1 bis 1000 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 100 : 1 und besonders bevorzugt 
2 : 1 bis 25 : 1 betrSgt. Als Umlaufpumpe eigen sich z.B. Zahnradpumpen oder andere 
ubliche Pumpen. Bevorzugt arbeitet die Umlaufpumpe gegen einen Oberstremer, der 
bei einem definierten Druck von z.B. 3 bis 10 bar (abs.) dffnet 

10 

Sofern man in Schritt i*) und j*) den gleichen Kohlenwasserstoff verwendet, kann man 
in beiden Schritten jeweils frischen Kohlenwasserstoff einsetzen. Ebenso kann man 
den in Schritt i*) eingesetzten Kohlenwasserstoff in Schritt j*) weiterverwenden, oder 
den in Schritt f) eingesetzten Kohlenwasserstoff nach Schritt i*) zurOckfuhren und dort 
1 5 weiterverwenden. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Flussigkeit F ein Teil- 
strom des Stroms 22 (mit Katalysator angereicherter Kohlenwasserstoff K, siehe un- 
ten), der bei Schritt j*) anfSllt. Dies bedeutet, dass in Schritt j*) ein Teil von Strom 22 
20 abgezweigt wird und man den abgezweigten Teil in Schritt i*) dem Strom 18 zufugt. In 
dieser Ausf Ohrungsform wird demnach ein Teil des Stroms 22 im Kreis gefahren. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform wird die unpolare aprotische 
FIQssigkeit F direkt in eine Verweilzeitstrecke (siehe weiter unten) dosiert, beispiels- 
25 weise an deren Anfang. 

Das Zufugen der FIQssigkeit F erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 0 bis 150, 
bevorzugt 10 bis 100 und insbesondere 20 bis 80°C, und DrOcken von 0,01 bis 100, 
bevorzugt 0,1 bis 10 und insbesondere 0,5 bis 5 bar (abs.). 

30 

Die erforderliche Menge der Flussigkeit F kann in weiten Grenzen varriieren. Sie ist in 
der Regel geringer als die verwendete Menge des Kohlenwasserstoffs K, mit dem in 
Schritt j*) extrahiert wird, kann jedoch auch grSSer sein. Bevorzugt betragt die Menge 
der Flussigkeit F 0,1 bis 200 Vol.-%, insbesondere 1 bis 50 Vol.-% und besonders be- 
35 vorzugt 5 bis 30 VoL-%, bezogen auf die Menge des in Schritt j*) zur Extraktion einge- 
setzten Kohlenwasserstoffs K, 

Optionale Behandlung mit Ammoniak oder Amin 

m 

* 

40 Wenn Schritt h*) eine Redox-Regenerierung enthalt, so kann ggf. Strom 18 oder Strom 
19 oder wShrend Schritt i*) oder wahrend Schritt j*) selbst Ammoniak oder ein prima- 
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res, sekundares Oder tertiares aromatisches oder aliphatisches Amin zugesetzt wer- 
den. Aromatisch schliedt alkylaromatisch, und aliphatisch schlieBt cycloaliphatisch ein. 

Es wurde gefunden, dass sich durch diese Ammoniak- bzw. Aminbehandlung der Ge- 
5 halt an Katalysator, insbesondere an Nickel(0)-Komplex bzw. Ligand bei der Extraktion 
(Schritt j*)) in der zweiten, mit Dinitrilen angereicherten Phase (Strom 23) vermindern 
lasst, d.h. bei der Extraktion wird die Verteilung des Ni(0)-Komplexes bzw. der Ligan- 
den auf die beiden Phasen zugunsten der ersten Phase (Strom 22) verschoben. Die 
Ammoniak- bzw. Aminbehandlung verbessert die Katalysatoranreicherung im Strom 
10 22; dies bedeutet geringere Katalysatorverluste im Katalysatorkreislauf und verbessert 
die Wirtschaftlichkeit der Hydrocyanierung. 

Demnach geht in dieser Ausfuhrungsform der Extraktion eine Behandlung des Stroms 
18 bzw. von Strom 19 mit Ammoniak bzw. einem Amin voraus Oder erfolgt wahrend der 
15 Extraktion. Dabei ist die Behandlung wahrend der Extraktion weniger bevorzugt. 

Besonders bevorzugt fQgt man den Ammoniak bzw. das Amin zusammen mit der un- 
polaren aprotischen Flussigkert F zu. Insbesondere erfolgt die Zugabe der Flussigkert F 
und des Ammoniaks bzw. Amins in derselben Mischvorrichtung. 

20 

Als Amine verwendet man Monomamine, Diamine, Triamine oder hoherfuktionelle Ami- 
ne (Polyamine). Die Monoamine weisen Qblicherweise Alkylreste, Arylreste oder Ary- 
lalkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen auf; geeignete Monoamine sind z.B. primSre Amine, 
z.B. Monoalkylamine, sekundare oder terti3re Amine, z.B. Dialkylamine. Geeignete 

25 primSre Monoamine sind beispielsweise Butylamin, Cyclohexyiamin, 2-MethyIcyclo- 
hexylamin, 3-Methylcyclohexylamin, 4-Methylcyclohexylamin, Benzylamin, Tetrahydro- 
furfurylamin und Furfurylamin. Als sekundare Monoamine kommen z.B. Diethylamin, 
Dibutylamin, Di-n-propylamin und N-Methylbenzylamin in Betracht. Als tertiare Amine 
eignen sich beispielsweise Trialkylamine mit d.io-Alkylresten, wie Trimethylamin, 

30 Triethylamin oder Tributylamin. 

Als Diamine eignen sich z.B. solche der Formel R 1 -NH-R 2 -NH-R 3 , worin R 1 , R 2 und R 3 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Alkylrest, Arylrest oder Arylalkylrest 
mit 1 bis 20 OAtomen bedeuten. Der Alkylrest kann linear oder insbesondere fur R 2 

35 auch cyclisch sein. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, die Propy- 
lendiamine (1 ,2-Diaminopropan and 1,3-Diaminopropan), N-Methyl-ethylendiamin, Pi- 
perazin, Tetramethylendiamin (1,4-Diaminobutan), N.N-Dimethylethylendiamin, N- 
Ethylethylendiamin, 1,5-Diaminopentan, 1 ,3-Diamino-2,2-diethylpropan, 1,3-Bis- 
(methylamino)propan, Hexamethylendiamin (1,6-Diaminohexan), 1,5-Diamino-2- 

40 methylpentan, 3-(Propylamino)-propylamin, N.N'-Bis^S-aminopropyO-piperazin, N,N'- 
Bis-(3-aminopropyl)-piperazin und Isophorondiamin (IPDA). 
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Als Triamine, Tetramine bzw. hoherfunktionelle Amine eignen sich z.B. Tris(2-amino- 
ethyl)amin, Tris(2-aminopropyl)amin, Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TE- 
TA), Tetraethylenpentamin (TEPA), Isopropylentriamin, Dipropylentriamin und N,N'- 
bis(3-aminopropyl-ethylendiamin). Aminobenzylamine und Aminohydrazide mit 2 Oder 
5 mehr Aminogruppen sind ebenfalls geeignet. 

NaturgemaB kann man auch Mischungen von Ammoniak mit einem oder mehreren 
Aminen, oder Mischungen mehrerer Amine verwenden. 

1 0 Bevorzugt verwendet man Ammoniak oder aliphatische Amine, insbesondere Trialky- 
lamine mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, z.B. Trimethylamin, Triethylamin oderTribu- 
tylamin, sowie Diamine wie Ethylendiamin, Hexamehtylendiamin oder 1,5-Diamino-2- 
methylpentan. 

1 5 Besonders bevorzugt ist Ammoniak allein, d.h. besonders bevorzugt verwendet man 
neben Ammoniak kein Amin. Wasserfreier Ammoniak ist ganz besonders bevorzugt; 
dabei bedeutet wasserfrei einen Wassergehait unter 1 Gew.-%, bevorzugt unter 1000 
und insbesondere unter 100 ppm by weight. 

20 Das Molverhaltnis von Amin zu Ammoniak kann in weiten Grenzen variiert werden, 
liegt in der Regel bei 10000 : 1 bis 1 : 10000. 

Die Menge des eingesetzten Ammoniaks bzw. Amins richtet sich u.a. nach Art und 
Menge des Katalysators, z.B. des Nickel(0)-Katalysators und/oder der Liganden, und - 

25 sofern mitverwendet - nach Art und Menge der Lewis-SSure, die bei der Hydrocyanie- 
rung als Promotor eingesetzl wird. Clblicherweise betragt das Molverhaltnis von Am- 
moniak bzw. Amin zu Lewis-Saure mindestens 1 : 1. Die Obergrenze dieses Mol- 
verhaltnisses ist in der Regel unkritisch und betragt beispielsweise 100 : 1; der Ober- 
schuss an Ammoniak bzw. Amin sollte jedoch nicht so groti sein, dass sich der Ni(0)- 

30 Komplex bzw. dessen Liganden zersetzen. Bevorzugt betragt das Molverhaltnis Am- 
moniak bzw. Amin zu Lewis-Saure 1 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 
5:1, und insbesondere etwa 2:1. Sofern man eine Mischung aus Ammoniak und A- 
min verwendet, gelten diese Molverhaltnisse fur die Summe aus Ammoniak und Amin. 

35 Die Temperatur bei der Behandlung mit Ammoniak bzw. Amin ist Qblicherweise nicht 
kritisch und betragt beispielsweise 10 bis 140, bevorzugt 20 bis 100 und insbesondere 
20 bis 90°C. Auch der Druck ist in der Regel nicht kritisch. 

Der Ammoniak. bzw. das Amin kann dem Strom 18 gasformig, flQssig (unter Druck ste- 
40 hend) Oder gelost in einem Losungsmittel zugegeben werden. Als Losungsmittel eig- 
nen sich z.B. Nitrile, insbesondere solche, die bei der Hydrocyanierung vorliegen, und 
weiterhin aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
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man sie bei dem erfindungsgema&en Verfahren als Extraktionsmittel verwendet, bei- 
spielsweise Cyclohexan, Methylcyclohexan, n-Heptan oder n-Octan. 

Die Ammoniak- bzw. Aminzugabe erfolgt in Qblichen Vonichtungen, beispielsweise 
5 solchen zur Gaseinleitung oder in Flussigkeitsmischern. Der dabei in vielen Fallen aus 
fallende Feststoff kann entweder im Strom 18 verbleiben, d.h. der Extraktion wird eine 
Suspension zugefQhrt, oder abgetrennt werden wie nachfolgend beschrieben. 

Optionale Abtrennung der Feststoffe 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Feststoffe, die in Schritt i*) des Verfah- 
rens ausfallen, vor der Extraktion (Schritt j*)) aus dem Strom 19 abgetrennt 

Dadurch lasst sich in vielen Fallen die Extraktionsleistung des erfindungsgema&en 
1 5 Verf ahrens weiter verbessem, denn oftmals vermindern anf allende Feststoffe die 
Trennleistung der Extraktionsvorrichtungen. Au&erdem wurde gefunden, dass eine 
Feststoffabtrennung vor der Extraktion in manchen Fallen die unerwOnschte Mulmbil- 
dung nochmals deutlich vermihdert oder vollstSndig unterdrQckt. 

20 Bevorzugt wird die Feststoffabtrennung derart ausgestaltet, dass Feststoffpartikel mit 
einem hydraulischen Durchmesser groBer 5 pm, insbesondere grSIJer 1 pm und be- 
sonders bevorzugt groBer 100 nm, abgetrennt werden. 

Zur Feststoffabtrennung kann man Obliche Verfahren verwenden, beispielsweise Filtra 
25 tion, Querstromfiltration, Zentrifugation, Sedimentation, Klassierung oder bevorzugt 
Dekantieren, wozu gSngige Vonichtungen wie Filter, Zentrifugen bzw. Dekanter ver- 
wendet werden kdnnen. 

Temperatur und Druck bei der Feststoffabtrennung sind Oblicherweise nicht kritisch. 
30 Beispielsweise kann man in den zuvor bzw. weiter unten genannten Temperatur- bzw. 
Druckbereichen arbeiten. 

* 

Die Feststoffabtrennung kann vor, wahrend oder nach der - optionalen - Behandlung 
des Stroms 18 bzw. des Stromes 19 mit Ammoniak bzw. Amin erfolgen. Dabei ist die 
35 Abtrennung wahrend oder nach der Ammoniak- bzw. Aminbehandlung bevorzugt, und 
danach besonders bevorzugt. 

Sofem man die Feststoffe wahrend oder nach der Ammoniak- bzw. Aminbehandlung 
abtrennt, handelt es sich bei den Feststoffen zumeist urn im Strom 18 schwerlosliche 
40 Verbindungen von Ammoniak bzw. Amin mit der verwendeten Lewis-SSure bzw. dem 
Promotor. Verwendet man beispielsweise ZnCI 2t so fallt bei der Ammoniakbehandlung 
im Wesentlichen schwerlosliches ZnCI 2 # 2 NH 3 aus. 
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Sofern man die Feststoffe vor der Ammoniak- bzw. Aminbehandlung abtrennt oder falls 
gar keine Behandlung mit Ammoniak oder Amin erfolgt, handelt es sich bei den Fest- 
stoffen in der Regel urn Nickelverbindungen der Oxidationsstufe +11, beispielsweise 
5 Nickel(ll)cyanid oder Shnliche cyanidhaltige Nickel(II)verbindungen, oder urn Lewis- 
Lauren bzw. deren Verbindungen. Die genannten Verbindungen konnen beispielswei- 
se ausfallen, weil ihre L6slichkeit z.B. durch Temperaturanderung vermindert wurde. 

Optionale Verweilzeitstrecke 

10 

Der Strom 19 als Austrag von Schritt i*) kann unmitlelbar in Schrittj*) OberfUhrt werden, 
beispielsweise durch eine Rohrleitung. Dabei bedeutet unmittelbar, dass die mittlere 
Verweilzeit von Strom 19 in der Rohrleitung weniger als 1 min betragt 

1 5 Jedoch ist in einer bevorzugten Ausfilhrungsform das erfindungsgemS&e Verfahren 
dadurch gekennzeichnet, dass der Strom 19 nach Schritt i*) und vor Schrittj*) durch 
eine Verweilzeitstrecke gefuhrt wird. Die Verweilzeitstrecke befindet sich folglich nach 
der Zugabe der FIQssigkeit F und vor der Extraktion. 

20 Als Verweilzeitstrecke eignen sich z.B. Rohrleitungen, statische Mischer, geruhrte oder 
ungeriihrte BehSlter oder Behalterkaskaden, sowie Kombinationen dieser Elemente. 
Die Verweilzeitstrecke wird vorzugsweise derart bemessen und ausgestaltet, dass die 
mittlere Verweilzeit des Stroms 19 in der Verweilzeitstrecke mindestens 1 min, bevor- 
zugt mindestens 5 min betragt. 

25 

Die weiter oben beschriebene optionale Feststoffabtrennung kann auch in der Verweil- 
zeitstrecke erfolgen. Dabei dient die Verweilzeitstrecke als Beruhigungszone, in der 
sich der Feststoff absetzen kann. Auf diese Weise wirkt die Verweilzeitstrecke wie ein 
Dekanter oder Querstromfilter. Sie kann mit Vorrichtungen zur Forderung und/oder 
30 zum Austrag von Feststoffen versehen sein. 

Wie erwahnt wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die unpolare aprotische FIQs- 
sigkeit F direkt in die Verweilzeitstrecke dosiert, beispielsweise an deren Anfang. Be- 
sonders bevorzugt wahlt man in dieser Ausfuhrungsform eine Verweilzeitstrecke, die 
35 eine innige Durchmischung von Strom 18 und FIQssigkeit F gewahrieistet. Wie eben- 
falls bereits beschrieben kann die Verweilzeitstrecke eine Phasentrennung des Stroms 
19 bewirken. 

Die Verweilzeitstrecke wird in der Regel bei Temperaturen von 0 bis 200, bevorzugt 10 
40 bis 150 und insbesondere 20 bis 100°C, und Drticken von 0,01 bis 100, bevorzugt 0,1 
bis 10 und insbesondere 0,5 bis 5 bar (abs.), betrieben. 
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In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung betragt die Stromungsgeschwindig- 
keit des Stroms 1 9 in alien in dem erfindungsgemaBen Verf ahren verwendeten Rohrlei- 
tungen mindestens 0,5, insbesondere mindestens 1 und besonders bevorzugt mindes- 
tens 2 m/s. 

Der in Schritt a) erhaltene Strom 19 wird, ggf. nach der Behandlung mit Ammoniak 
oder Aminen, und/oder nach der Feststoffabtrennung und/oder nach Durchlaufen der 
Verweilzeitstrecke, in Schritt j*) extrahiert. 



10 



Verfahrensschritt J*): 



Verfahrensprinzip 



1 5 Das erfindungsgem§Se Verfahren eignet sich zur extraktiven Reinigung von Ni(0)- 
Komplexen, die phosphorhaltige Liganden und/oder freie phosphorhaltige Liganden 
enthalten, in Strom 19 oder ggf. Strom 18, wenn Schritt i*) nicht ausgefOhrt wird, durch 
Zugabe eines C6-Dinitrils wie Adipodinitril (ADN), 2-Methylglutarsauredinitril (MGN) 
oder 2-Ethylbemsteinsauredin'rtril (ESN) beziiglich der Stdrkomponente(n), die eine 

20 vermehrte Bildung von der Hydrocyanierung nicht zugSnglichen C5-Mononitrilen wie E 
2-Methyl-2-butennitril und/oder Z-2-Methyl-2-butennitril ausldsen. 



Zudem werden die Katalysatorverluste in der Extraktion vermindert, in dem ein Koh- 
lenwasserstoff K im Strom 21 an einer Zulaufstelle aufgegeben wird, die naher zur Ab- 

25 laufstelle des Extrakts als zur Zulaufstelle des Feedstroms 18 bzw. 19 fiegt. Die Zulauf- 
stelle des Dinitrils (Strom 20) liegt naher zur Ablaufstelle des Raffinats als die Zulauf- 
stelle des Feedstroms 18 bzw. 19 liegt. Hierbei ist unter naher im Sinn der Anzahl der 
theoretischen Trennstufen zwischen zwei Punkten zu verstehen. Zwischen den Zulauf- 
stellen der Strome 18 bzw. 19 und 21 liegen in der Regel 0 bis 10, bevorzugt 1 bis 7 

30 theoretische Extraktions-(Trenn-)stufen (RQckextraktionszone fQr den Katalysator); 
zwischen den Zulaufstellen der Strome 18 bzw. 19 und 20 liegen in der Regel 1 bis 10, 
bevorzugt 1 bis 5 theoretische Extraktions-(Trenn-)stufen (Reinigungszone bzgl. Stor- 
komponente(n)). 

35 In der Regel bildet sich bei einer Temperatur T (in °C) eine erste Phase [Raffinat; 

Strom 22], die gegenuber dem Strom 18 an den genannten Ni(0)-Komplexen bzw. Li- 
ganden angereichert ist, und eine zweite Phase [Extrakt; Strom 23; angereicherte St6r- 
komponente(n)], die gegenOber dem Strom 18 an Dinitrilen angereichert ist. Zumeist ist 
die erste Phase die leichtere Phase, also die Oberphase, und die zweite Phase die 

40 schwerere Phase, also die Interphase. 
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Die Oberphase enthSIt nach der Phasentrennung vorzugsweise zwischen 50 und 99 
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 60 und 97 Gew.-%, insbesondere zwischen 
80 und 95 Gew.-% f des zur Extraktion eingesetzten Kohlenwasserstoffes. 

5 Die Lewis-Saure, die gegebenenfalls (n§mlich bei Erzeugung der Redox-Katalysator- 
.Regenerieaing in Verfahrensschritt hi*)) im Zulaufstrom der Extraktion enthalten ist, 
verbleibt vorzugsweise gro&tenteils und besonders bevorzugt vollstandig in der Unter- 
phase. Hier bedeutet vollstandig, dass die Restkonzentration der Lewis-Saure in der 
Oberphase vorzugsweise kleiner als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,5 
10 Gew.-%, insbesondere kleiner als 500 pprn by weight ist. 

Die Ausschleusung der Stdrkomponente(n) verbessert die Verfahrensselektivitat da 
weniger der Hydrocyanierung nicht zug§ngliche C5-Mononitrile gebildet werden (Ver- 
minderung von Fehlisomerisierungen). 

15 

Ein besonderer Vorteil der Ausfuhrungsform III besteht darin, dass Dinitrile wie ADN, 
MGN, ESN, die sich in geringen Mengen im Verfahrensschritt e*) bilden und damrt im 
Strom 10 anreichern, zumindest teilweise mit der Unterphase der Extraktion ausgetra- 
gen werden. 

20 

Ein weiterer besonderer Vorteil der Anwendung von Verfahrensschritt j*) besteht darin, 
dass als Edukt im Verfahrensschritt e*) stabiliastorhaltiges Butadien verwendet werden 
kann. Ein solcher Stabilisator kann beispielsweise tert-Butylbrenzkatechin sein. Dieser 
Stabilisator wird Qber die Unterphase der Extraktion ausgetragen. Somit konnen keine 
25 katalysatorschadigenden Konzentrationen des Stabilisators im Katalysatorkreislauf 
aufgepegelt werden. 

Ein weiterer besonderer Vorteil besteht darin, dass in Verfahrensschritt h*) eine Redox- 
Regenerierung des Katalysators zur Aufetockung des Ni(0)-Wertes gem&R h*) vorge- 
30 nommen werden kann, da die hierbei entstehende Lewis-Saure Qber die Unterphase 
der Extraktion ausgetragen wird. Diese Lewis-Saure wurde anderenfalls in der ersten 
Hydrocyanierung (Verfahrensschritt e*)) zu verstarkter Dinitrilbildung fOhren. 

Die Unterphase der Extraktion kann in geeigneter Weise aufbereitet werden, so dass 
35 die darin enthaltenen Dinitrile wieder als Zulauf zur Extraktion eingesetzt werden kon- 
nen. Eine solche Aufarbeitung kann z.B. destillativ erfolgen (DE-A-10 2004 004683; 
Strom 7 aus Schritt c)). 

Ausgestaltung der Extraktion 

40 

Die extraktiven Aufgaben konnen bevorzugt gelost werden, indem eine Gegenstromex- 
traktionskolonne mit einer ROckextraktionszone verwendet wird. Es sind jedoch auch 
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gleichartig wirkende Kombinationen von jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten 
Vorrichtungen, wie Gegenstrom-Extraktionskolonnen, Mixer-Settler-Kaskaden Oder 
Kombinationen von Mixer-Settler-Kaskaden mit Kolonnen, beispielsweise eine Serien- 
schaltung von zwei Gegenstrom-Extraktionskolonnen (beispielsweise eine fQr die Rei- 
5 nigung bzgl. Storkomponente(n), die andere fQr die RQckextraktion des Katalysators). 
Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Gegenstrom-Extraktionskolonnen, die 
insbesondere mit Blechpackungen als dispergierenden Elemente ausgestattet sind. In 
einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Extraktion im Gegen- 
strom in kompartimentierten, gerQhrten Extraktionskolonnen ausgefuhrt. 

10 

Betreffend die Dispergierrichtung wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Ver- 
fahrens der Kohlenwasserstoff als kontinuierliche Phase und der Strom 18 der Hydro- 
cyanierung als disperse Phase eingesetzt. Dies verkQrzt in der Regel die Phasentrenn- 
zeit und vermindert die Mulmbildung. Jedoch ist auch die umgekehrte Dispergierrich- 

1 5 tung, also Strom 1 8 als kontinuierliche und Kohlenwasserstoff als disperse Phase, 
moglich. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn die Mulmbildung durch vorherige 
Feststoffabtrennung (siehe weiter unten), hohere Temperatur bei der Extraktion bzw. 
Phasentrennung Oder Verwendung eines geeigneten Kohlenwasserstoffs reduziert 
Oder vollstandig unterdriickt wird. Oblicherweise wahlt man die fur die Trennleistung 

20 der Extraktionsvorrichtung gunstigere Dispergierrichtung. 

In der Extraktion werden folgende Verhaitnisse der Zulaufe eingestellt: 
Strom 20 zu der Summe aus Strom 18 oder 19 und Strom 21 im Bereich von 0,01 bis 
10 kg/kg, bevorzugt 0,05 bis 5 kg/kg. Strom 21 zu Strom 20 im Bereich von 0,05 bis 20 
25 kg/kg, bevorzugt 1 bis 10 kg/kg. Strom 21 zu Strom 18 bzw. 19 im Bereich von 0,05 bis 
20 kg/kg, bevorzugt 0,5 bis 8 kg/kg. 

Der absolute Druck wahrend der Extraktion betragt vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa, 
besonders bevorzugt 50 kPa bis 0,5 MPa, insbesondere 75 kPa bis 0,25 MPa (abso- 
30 lut). 

Die Extraktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von -15 bis 120°C, insbeson- 
dere 20 bis 100°C und besonders bevorzugt 30 bis 80°C durchgefuhrt. Es wurde ge- 
funden, dass bei hoherer Temperatur der Extraktion die Mulmbildung geringer ist. 

35 

Ausgestaltung der Phasentrennung 

Die Phasentrennung kann raumlich und zeitlich je nach apparativer Ausgestaltung 
auch als letzter Teil der Extraktion betrachtet werden. Zur Phasentrennung kann Qbli- 
40 cherweise ein weiter Druck-, Konzentrations- und Temperaturbereich gewahlt werden, 
wobei die fOr die jeweilige Zusammensetzung der Reaktionsmischung optimalen Pa- 
rameter leicht durch wenige einfache Vorversuche ermittelt werden konnen. 
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Die Temperatur T bei der Phasentrennung betragt Qblicherweise mindestens 0°C, vor- 
zugsweise mindestens 10°C, besonders bevorzugt mindestens 20°C. Oblicherweise 
betragt sie hdchstens 120°C 1 vorzugsweise hochstens 100°C, besonders bevorzugt 
5 hochstens 95°C. Beispielsweise fOhrt man die Phasentrennung bei 0 bis 100°C, bevor- 
.zugt 60 bis 95°C durch. Es wurde gefunden, dass bei hoherer Temperatur der Phasen- 
trennung die Muimbildung geringer ist 

Der Dmck bei der Phasentrennung liegt in der Regel bei mindestens 1 kPa, vorzugs- 
10 weise mindestens 10 kPa, besonders bevorzugt 20 kPa. In der Regel betragt er hSchs- 
tens 2 MPa t vorzugsweise hochstens 1 MPa, besonders bevorzugt hochstens 0,5 MPa 
absolut 

Die Phasentrennzeit, also die Zeitspanne von der Vermischung des Stroms 18 mit dem 
15 Kohlenwasserstoff (Extraktionsmittel) bis zur Ausbildung einer einheitlichen Oberphase 
und einer einheitlichen Interphase, kann in weiten Grenzen variieren. Die Phasen- 
trennzeit betragt in der Regel 0,1 bis 60, bevorzugt 1 bis 30 und insbesondere 2 bis 10 
min. Bei groBtechnischer Durchfuhrung des erfindungsgema&en Verfahrens ist Qbli- 
cherweise eine Phasentrennzeit von maximal 15, insbesondere maximal 10 min tech- 
20 nisch und Skonomisch sinnvoll. 

• 

Es wurde gefunden, dass sich die Phasentrennzeit insbesondere bei Verwendung 
langkettiger aliphatischer Alkane wie n-Heptan oder n-Octan als Kohlenwasserstoff K 
in vorteilhafter Weise vermindert 

25 

Die Phasentrennung kann in einer oder mehreren dem Fachmann fur solche Phasen- 
trennungen bekannten Vorrichtungen durchgefQhrt werden. In einer vorteilhaften Aus- 
fQhrungsform kann man die Phasentrennung in der Extraktionsvorrichtung durchfuhren, 
beispielsweise in einer oder mehreren Mixer-Settler-Kombinationen oder durch Aus- 
30 stattung einer Extraktionskolonne mit einer Beruhigungszone. 

Bei der Phasentrennung erhSIt man zwei flQssige Phasen, von denen eine Phase einen 
hoheren Anteil an dem Nickel(0)-Komplex mit phosphorhaltigen Liganden und/oder 
freien phosphorhaltigen Liganden, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Phase, 
35 aulweist als die andere Phase oder anderen Phasen. Die andere Phase ist angerei- 
chert an der/den Storkomponente(n). 

Dinitril 

40 Strom 20, der als Feedstrom zur Extraktion gefQhrt wird, beinhaltet Oberwiegend Dinitri- 
le, bevorzugt C6-Dinitrile, insbesondere bevorzugt Adipodinitril (ADN), 2- 
Methyiglutarsauredinitril (MGN), 2-Ethylbemsteinsauredinitril (ESN) oder Gemische 
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derer. Der Gehlat dieses Stroms an Dinitrilen ist bevorzugt groBer als 50 Gew.-%. be- 
sonders bevorzugt groBer als 70 Gew.-%, insbesondere bevorzugt groBer als 90 Gew.- 
%. Verfahren zur Herstellung von Dinitrilen, insbesondere C6-Dinitrilen sind an sich 
bekannt. Ein mogliches solches Verfahren ist in der DE-A-10 2004 004683 beschrie- 
5 ben. Derartig hergestellte Strome von C6-Dinitrilen, insbesondere die Strome 15, 16 
.und 17 aus Verfahrensschritt h) aus der DE-A-10 2004 004683 sind generell geeignet, 
urn hier als Strom 20 verwendet zu werden. 

Der Zusatz von Dinitrilen erfolgt bevorzugt in dem MaBe, dass eine Phasentrennung in 
1 0 der Extraktionsstufe k*) erfolgt 

Kohlenwasserstoff 

Der Kohlenwasserstoff ist das Extraktionsmittel. Er weist bevorzugt einen Siedepunkt 
15 von mindestens 30°C, besonders bevorzugt mindestens 60°C, insbesondere mindes- 
tens 90°C, und bevorzugt hochstens 140°C, besonders bevorzugt h6chstens 135°C, 
insbesondere hochstens 130°C auf, jeweils bei einem Druck von 10 s Pa absolut. 

Besonders bevorzugt kann ein Kohlenwasserstoff, wobei im Sinne der vorliegenden 
20 Erfindung hierunter ein einzelner Kohlenwasserstoff, wie auch ein Gemisch solcher 
Kohlenwasserstoffe verstanden wird, zur Abtrennung, insbesondere durch Extraktion, 
von Adipodinitril aus einer Mischung, enthaltend Adipodinitril und den Ni(0) enthalten- 
den Katalysator, eingesetzt werden, der einen Siedepunkt im Bereich zwischen 90°C 
und 140°C aufweist Aus der nach der Abtrennung gemaB diesem Verfahren enthaKe- 
25 nen Mischung kann das Adipodinitril vorteilhaft durch destillative Abtrennung des Koh- 
lenwasserstoffs erhalten werden, wobei der Einsatz eines Kohlenwasserstoffs mit ei- 
nem Siedepunkt in dem genannten Bereich eine besonders wirtschaftliche und tech- 
nisch einfache Abtrennung durch die M6glichkeit der Kondensierung des abdestillierten 
Kohlenwasserstoffs mit Flusswasser gestattet. 

30 

Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise in US 3,773,809, Spalte 3, Zeile 
50-62, beschrieben. Vorzugsweise kommt ein Kohlenwasserstoff, ausgewShlt aus Cyc- 
lohexan, Methylcyclohexan, Cycloheptan, n-Hexan, n-Heptan, isomeren Heptanen, n- 
Octan, iso-Octan, isomeren Octanen wie 2,2,4-Trimethylpentan, cis- und trans-Decalin 
35 oder deren Gemische, insbesondere aus Cyclohexan, Methylcyclohexan, n-Heptan, 
isomeren Heptanen, n-Octan, isomeren Octanen wie 2,2,4-Trimethylpentan, oder de- 
ren Gemische, in Betracht. Besonders bevorzugt verwendet man Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan, n-Heptan oder n-Octan. 

* 

40 Ganz besonders bevorzugt sind n-Heptan oder n-Octan. Bei diesen Kohlenwasserstof- 
fen ist die unerwQnschte Mulmbildung besonders gering. Unter Mulm wird ein Bereich 
unvollstandiger Phasentrennung zwischen Ober- und Interphase verstanden, meist 
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ein flOssig/flQssig-Gemisch, in dem auch Feststoffe dispergiert sein k6nnen. ObermaBi- 
ge Mulmbildung ist unerwOnscht, da sie die Extraktion behindert und u.U. die Extrakth 
onsvonichtung vom Mulm geflutet werden kann, wodurch sie ihre Trennaufgabe nicht 
mehr erfQIIen kann. 

5 

Der verwendete Kohlenwasserstoff ist vorzugsweise wasserfrei, wobei wasserfrei ei- 
nen Wassergehalt von unter 100, vorzugsweise unter 50, insbesondere unter 10 ppm 
by weight bedeutet. Der Kohlenwasserstoff kann durch geeignete, dem Fachmann be- 
kannte Verfahren getrocknet werden, beispielsweise durch Adsorption oder Azeotrop- 
1 0 destination. Die Trocknung kann in einem dem erfindungsgemSRen Verfahren vorge- 
schalteten Schritt erfolgen. 

Verfahrensschritt k*): 

15 In Verfahrensschritt (k*) findet eine Destination des Stromes 22 unter Erhalt eines 
den mindestens einen Katalysator enthaKenden Stromes 25 und eines das Extrakti- 
onsmittel enthattenden Stromes 24 statt. 

Dieser Verfahrensschritt dient im Wesentlichen zum ZurQckgewinnen des Katalysators 
20 und des Extraktionsmittels. 

Der Verfahrensschritt (k*) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appa- 
ratur durchgefOhrt werden. Die Destination des Verfahrensschrittes k*) findet vorzugs- 
weise in einer oder mehreren Verdampfungsstufen sowie Rektifikationskolon- 
25 nen/Destillationskolonnen statt. 

Als Einbauten fur die Rektifikationskolonnen/Destillationskolonnen werden vorzugswei- 
se strukturierte Blechpackung, strukturierte Gewebepackung, Glockenboden, Dual- 
flow-Boden oder Schuttungen aus FQIIkorpern oder Kombinationen von zwei oder meh- 

30 reren dieser Klassen von trennwirksamen Einbauten verwendet. Die Rektifikationsko- 
lonne Destillationskolonne des Verfahrensschrittes k*) kann m'rt einem oder mehreren 
flQssigen Oder gasformigen SeitenabzQge ausgefuhrt sein. Die Rektrfikationskolonne 
Destillationskolonne aus Verfahrensschritt k*) kann als Trennwandkolonne mit einem 
oder mehreren vorhandenen gasformigen oder flQssigen Seitenabzugen ausgefuhrt 

35 werden. 

Die eine oder mehrere Verdampferstufen beziehungsweise die Rektifikationskolon- 
ne/Destillationskolonne des Verfahrensschrittes k*) kdnnen insbesondere mit Fallfilm- 
verdampfer, DQnnschichtverdampfer, Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufent- 
40 spannungsverdampfer und Mehrphasenwendelrohrverdampfer ausgerQstet sein. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens wird mindes- 
tens eine der Verdampfereinheiten von Verfahrensschritt k*) mit einem geteilten Sumpf 
betrieben, wobei man aus einem ersten Sumpf der betreffenden Verdampferstufe den 
im VerhSltnis zum Sumpfabzugsstrom im Allgemeinen groBen Umlaufstrom zum Ver- 

5 dampfer fahrt, den flQssigen Ablaufstrom aus dem Verdampfer jedoch nicht direkt in 
den Sumpf zurQckgibt, sondern in einen zweiten Sumpf, der vom ersten Sumpf ge- 
trennt ist, auffangt, aus dem zweiten Sumpf den Sumpfabzugsstrom erhSIt und den 
verbleibenden Oberschuss vom Verdampferumlaufstrom in den ersten Sumpf Qberlau- 
fen lasst, wobei als Sumpfabzugsstrom aus dem zweiten Sumpf eine Mischung erhal- 

10 ten wird, die gegenuber dem Abzug aus dem ersten Sumpf an Leichtsiedern abgerei- 
chert ist. 



Der absolute Druck in Verfahrenschritt k*) betragt vorzugsweise 0,001 bis 2 bar(a), 
besonders bevorzugt 0,01 bis 0,5 bar(a), insbesondere 0,09 bis 0,12 bar(a). Die Destil- 

15 lation wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur 
vorzugsweise 40 bis 150 °C, besonders bevorzugt 70 bis 120 °C, insbesondere 80 bis 
100 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefOhrt, dass die Temperatur am Kopf 
der Destillationsapparatur vorzugsweise -15 bis 100 °C, besonders bevorzugt 0 bis 60 
°C, insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungs- 

20 form des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbe- 
reiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf eingehalten. 



Bei der Abtrennung des Extraktionsmittels zur RQckgewinnung des Katalysators ge- 
maB Verfahrensschritt k*) kann ggf. 3-Pentennitril als Zwischensieder zur Destination 

25 gegeben werden. Dieser Losemittelwechsel hat ggf. den Vorteil, dass eine effektive 
Abreicherung des Extraktionsmittels aus dem hochsiedenden Katalysatorstrom bei 
Verdampfertemperaturen mdglich wird, die niedrig genug sind, urn den jeweilig einge- 
setzten Nickelkatalysator, insbesondere bei Verwendung von Chelatliganden nicht 
thermisch zu schadigen und bei Verwendung von monodentaten Liganden thermisch 

30 zu schonen, wobei der Druck noch hoch genug ist, urn das im Vergleich zu den Kataly- 
satorbestandteilen vergleichsweise leichtsiedende Extraktionsmittel am Kopf der Ver- 
dampferstufe Oder Destillationskolonne noch bei Qblichen KOhlwassertemperaturen von 
25 bis 50 °C kondensieren zu kannen. Der L6sungsmittelwechsel hat zudem gegebe- 
nenfalls den Vorteil, dass die FlieBfShigkeit und die Einphasigkeit der Katalysatorlo- 

35 sung sichergestellt wird, da, abhangig von Temperatur und Restgehalt an Extraktions- 
mittel - ohne den Zusatz von 3-Pentennitril - gegebenenfalls Katalysatorbestandteile 
auskristallisieren konnen. Dabei wirkt sich 3-Pentennitril, das beispielsweise von den 
Extraktionsmitteln Cyclohexan oder Methylcyclohexan oder Heptan oder n-Heptan je 
nach Druckverhaltnissen nur schwer oder wegen Minimumsdampfdruckazeotropbil- 

40 dung gar nicht vollstandig abtrennbar ist, bei einem Anteil von vorzugsweise bis 10 
Gew.-%, besonders bevorzugt bis 5 Gew.-%, insbesondere bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
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die Gesamtmenge des Extraktionsmittelzulaufstroms zur Extraktionskolonne in Verfah- 
rensschritt nicht sterend auf das erfindungsgemaBe Verfahren aus. 

Der in Verfahrensschritt k*) erhaltene Strom 24, enthaitend das Extraktionsmittel, wird 
5 in einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens zumindest 
.teilweise in den Extraktionsschritt j*) zurQckgefQhrt. Dabei wird der recyclierte Strom 24 
gegebenenfalls vor dem Extraktionsschritt j*) getrocknet, so dass der Wassergehalt in 
diesem Strom vorzugsweise weniger als 100 Gew.-ppm, besonders bevorzugt weniger 
als 50 Gew.-ppm, insbesondere weniger als Gew.-10 ppm, betragt. 

10 

Der in Verfahrensschritt k*) ertialtene Strom 25, enthaitend den Katalysator, wird in 
einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens zu- 
mindest teilweise in die Hydrocyanierung des Verfahrensschritts e*) bzw. in die Isome- 
risierung des Verfahrensschritts a*) zurtlckgefQhrt. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
15 form des erfindungsgemaGen Verfahrens betragt der Anteil an Extraktionsmittel in dem 
Strom 25 vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 5 
Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von 
Strom 25. 



20 Im folgenden werden anhand der Schemata 1 bis 5 bevorzugte AusfOhrungsformen der 
Katalysatorstromfuhrung durch die Verfahrensstufen a*) bis k*) beschrieben. Der Ver- 
fahrensschritt i*) ist in den Schemata 1 bis 5 nicht enthalten, kann jedoch jeweils zwi- 
schen h*) und j*) durchgefuhrt werden. In den Schemata 1 bis 5 wird exemplarisch der 
Verfahrensschritt h*) in der AusfOhrungsform als Verfahrensschritt h*) beschrieben. 

25 Aiternativ kann auch die AusfQhrungsform als Verfahrensschritt h 2 *) durchgefuhrt wer- 
den. In diesen Fallen waren die Nickel(ll)chloride durch Nickelpulver ersetzt, das Re- 
duktionsmittel (Red.) entfailt ebenso wie die Lewissdure (LS). ADN steht synonym fur 
Dinitrilstrame; Heptan synonym fOr Kohlenwasserstoffe als Extraktionsmittel. Kat. Be- 
deutet jeweils Katalysatorkomplexe plus freier Ligand. Die gestrichelten Linien in den 

30 Schemata 1 bis 5 bezeichnen optionale bypass Teilstrome der Katalysatorstrdme. 

Eine besondere AusfQhrungsform des Verfahrens bzgl. der KatalysatorstromfQhrung 
ist in Schema 1 dargestellt. Demnach sind die katalysatorfQhrenden Stufen in einem 
einzigen Katalysatorkreis zusammengefasst Die Reihenfolge der Verfahrensstufen 
35 lautet ausgehend von der ersten Hydrocyanierung e*), f*)» a*). &*). c*), h*) f ggf. i*), j*), 
k*), ehe wieder e*) gespeist wird. Dabei kann gegebenenfalls ein Teilstrom des Kataly- 
sators an den Stufen h*), i*), j*) und k*) vorbei direkt in e*) zurQckgefQhrt werden. Die 
Verfahrensstufe a*) wird hier mit nicht aufgetrenntem Gemisch aus 2-Methyl-3- 
butennitril und 3-Pentennnitril gespeist, d.h. d*) bzw. g*) wind nach a*) ausgefQhrt. 

40 

Eine weitere besondere AusfQhrungsform des Verfahrens bzgl. der Katalysatorstrom- 
fuhrung ist in Schema 2 dargestellt. Demnach sind die katalysatorfQhrenden Stufen in 
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einem einzigen Katalysatorkreis zusammengefasst. Die Reihenfolge der Verfahrens- 
stufen lautet ausgehend von der ersten Hydrocyanierung e*) t f*), a*), b*), c*) t h*) t ggf. 
i*). D. k*), ehe wieder e*) gespeist wird. Dabei kann gegebenenfalls ein Teilstrom des 
Katalysators an den Stufen h*), i*), j*) und k*) vorbei direkt in e*) zurtickgefuhrt werden. 
5 Die Verfahrensstufe a*) wird hier mit bzgl. 3-Pentennnitril abgereichertem 2-Methyl-3- 
butennitril gespeist, d.h. d*) bzw. g*) wird vor a*) ausgefiihrt. 



Eine weitere besondere AusfQhrungsfonn des Verfahrens bzgl. der Katalysatorstrom- 
fOhrung ist in Schema 3 dargestellt. Demnach wird ein Katalysatorstrom Qber die Stu- 

10 fen e*) und f*) im Kreis gefahren. Aus diesem Strom wird ein Teilstrom ausgeschleust 
und als Katalysatorfeed fQr die Stufe a*) verwendet AnschlieRend wird dieser Strom 
vollstandig, gegebenenfalls teilweise, durch die Stufen b*), c*), h*), gegebenenfalls i*), 
j*) und k*) wieder in e*) zurQckgespeist. Die Isomerisierungsstufe a*) wird mit bzgl. 3- 
Pentennnitril abgereichertem 2-Methyl-3-butennfoil gespeist, d.h. d*) bzw. g*) wird vor 

15 a*) ausgefQhrt. Ebenso kann aber auch <T bzw. g* nach a* ausgefiihrt werden. 



Eine weitere besondere AusfOhrungsform des Verfahrens bzgl. der Katalysatorstrom- 
fuhrung ist in Schema 4 dargestellt. Demnach werden zwei Katalysatorkreise aufge- 
baut. Katalysatorkreis 1 beinhaltet die Stufen e*) und f*), Katalysatorkreis 2 die Stufen 

20 a*), b*), c*). Aus beiden Stromen werden Teilstrfime, gegebenenfalls auch die jeweils 
gesamten KatalysatorstrOme Qber die Stufen h*), gegebenenfalls i*), j*) und k*) gefah- 
ren, urn den Katalysator von StOrkompontene(n) zu reinigen und/oder den Ni(0)-Gehalt 
aufzustocken. Dabei ist der Qber die Extraktion gefahrene Anteil aus Katalysatorkreis 2 
bevorzugt grd&er als der aus Katalysatorkreis 1. Gegebenenfalls wird der gesamte 

25 Strom aus Katalysatorkreis 2 durch die Extraktion gefahren. Die beiden Katalysator- 
kreise sind nur Qber die Stufen h*), gegebenenfalls i*) f j*) und k*) miteinander gekop- 
pelt. Die Aufteilung des Stroms aus k*) zur Speisung von a*) bzw. e*) entspricht in der 
Regel dem Verhaltnis der Feedstrome zu h*) aus a*) und e*). Die Isomerisierungsstufe 
a*) wird mit bzgl. 3-Pentennnitril abgereichertem 2-Methyl-3-butennitril gespeist, d.h. 

30 d*) bzw. g*) wird vor a*) ausgefQhrt. Ebenso kann aber auch d* bzw. g* nach a* ausge- 
fQhrt werden. 



Eine weitere besondere AusfQhrungsfonn des Verfahrens bzgl. der Katalysatorstrom- 
fOhrung ist in Schema 5 dargestellt. Demnach wird ein Katalysatorkreis Qber die Stu- 

35 fen a*), b*), c*), h*), gegebenenfalls i*), j*) und k*) betrieben. Aus diesem Katalysator- 
kreis wird vor h*) ein Teilstrom abgezogen und damit die erste Hydrocyanierung e*) 
betrieben. Ober f*) wird der Strom zu h*) zurQckgefuhrt. Gegebenenfalls kann die 
RQckfQhrung auch direkt zu a*) erfolgen. Auch ein Teilstrom des Isomerisierungskata- 
lysatorkreises kann aus c*) direkt in a*) zurQckgefQhrt werden. Die Isomerisierungsstu- 

40 fe a*) wird mit bzgl. 3-Pentennnitril abgereichertem 2-Methyl-3-butennitril gespeist, d.h. 
d*) bzw. g*) wird vor a*) ausgefQhrt. Ebenso kann aber auch d* bzw. g* nach a* ausge- 
fQhrt werden. 
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Die voriiegende Erfindung wird anhand der nachfolgend dargestellten Beispiele naher 
eddutert. 

AusfUhrungsbeispiele 

In den Beispielen werden folgende AbkUrzungen verwendet: 



10 



15 



20 



25 



30 



oyanwaSseroxoTT . 


Ova nu/3 ceo rctfiff 


T3PN: 


trans-3-Pentennitril 


C3PN: 


cis-3-Pentennitril 


4PN: 


4-Pentennitril 


E2M2BN: 


(E)-2-Methyl-2-butennitril 


T2PN: 


trans-2-Pentennitril 


C2PN: 


cis-2-Pentennitril 


ADN: 


Adipodinitril 


MGN: 


Methylglutarnitril 


VSN: 


Valeriansdurenitril 


VCH: 


4-Vinylcyclohexen 


BD: 


1,3-Butadien 


TBC: 


tert.-Butylbrenzkatechin 


C2BU: 


cis-2-Buten 


LS: 


Lewis-Saure 



In den Beispielen werden die Verfahrensschritte in einer chronologischen Reihenfolge 
angegeben und weichen somit von der Bezeichnung in der Beschreibung und in den 
AnsprQchen ab. Nicht n§her charakterisierte Angaben in % bzw. ppm sind Gew.-% 
bzw. Gew.-ppm. 

Beispiel 1 : 



Beispiel 1 wird anhand von Figur 3 verdeutlicht. 

35 In Beispiel 1 wird fQr die Hydrocyanierung von Butadien ein Katalysatorsystem auf Ba- 
sis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
gandmischung zur Hydrocyanierung enthalt ca. 60 Mol% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 40 
Mol% des Chelatphosphonits 1 : 
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In einem Schritt (1) werden folgende Strome in einen Schlaufenreaktor R1 von 25 I 
Volumen gefahren, der mit einer Duse, Impulsaustauschrohr, externen Umpumpkreis- 
5 lauf und im einem im Umpumpkreislauf befindlichen Warmetauscher zur Abfuhr der 
Reaktionsenergie ausgestattet ist und auf 357 K temperiert ist: 

(1) 10 kg/h flQssiger unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
wasserstoff, 

10 

(2) 22 kg/h handelsubliches BD, enthaltend 0,25 % C2BU, das durch Kontakt mit 
Aluminiumoxid behandelt wurde, urn Wasser und Stabilisator TBC zu entfemen, 

(3) 8 kg/h rQckgefOhrtes BD aus K2a in Schritt (2) (Strom 9), so dass a!s gesamter 
15 BD-Zulauf zum Reaktor R1 ein Strom von 30 kg/h enthaltend 90 % BD, 5 % 

C2BU sowie 5 % 1-Buten erhalten wird, 

(4) 21 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung, erhatten wie in diesem Beispiel weiter un- 
ten beschrieben als Strom 10a aus der Kolonne K2b 

20 

Der aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 8 (63 kg/h) enthalt in Summe 11 % BD 
und C2BU, entsprechend einem Umsatz von 79 % BD, sowie in Summe 63 % Penten- 
nitrile, 31% T3PN, 29 % 2M3BN und geringe Mengen Z2M2BN und E2M2BN sowie 
weitere Pentennitril-lsomere (T2PN, C2PN, C3PN, 4PN), sowie die Katalysatorbe- 
25 standteile und Katalysatorabbauprodukte und MGN. 

Strom 8 wird in einem Schritt (2) einer Destillationskolonne K2a zugefQhrt, die mit 
Verstarkungs- und Abtriebsteil betrieben wird und mit einem Fallfilmverdampfer und 
getrennten Sumpf ausgestattet ist, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung 
30 enthSit, die 10 theoretische Trennstufen erzeugen. Kolonne K2a wird am Kopf mit ei- 
nem Direktkondensator betrieben der aus einem mit strukturierter Packung bestOckten 
Kolonnenschuss mit Totalfangtasse, Umpumpkreis und externem Warmetauscher be- 
steht. Die Kolonne K2a wird bei einem absoluten Kopfdruck von 2,0 bar, 288 K Kopf- 
temperatur und 363 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 
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Ober Kopf der Kolonne K2a wird der Strom 9 erhalten, der wie eingangs beschrieben 
als RQckfQhrstrom in den Reaktor R1 dosiert wird. Das Rucklaufverh§ltnis am Kopf der 
Kolonne K2a wird so eingestellt, dass der Strom 9 ca. 100 ppm 2M3BN enthait 

5 Ober Sumpf der Kolonne K2a werden 59 kg/h eines Stromes 1 b erhalten, der 2,9 % 
.BD, 4,6 % C2BU, 67 % Pentennitrile sowie zusatzlich die Katalysatorbestandteilen 
enthait. C2BU ist im VertiSItnis zu BD gegenuber dem Zulauf deutlich angereichert. 

Strom 1 b wird innerhalb des Schrittes (2) in eine Destillationskolonne K2b gefahren, 
10 die in Abtriebsfahrweise betrieben wird und mit Falifilmverdampfer, Kopfkondensator 
mit Nachkondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
ist, die 10 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Kopfdruck von 150 mbar, 329 K Kopftemperatur und 373 K Sumpfabzugstemperatur 
betrieben. Der BrQdenstrom der Kolonne wird bei 308 K teilkondensiert und mit einem 
15 Nachkondensator bei 263 K behandelt Der so von 2M3BN und anderen Pentennitrilen 
abgereicherte BD-Strom 2c wird in einem Verdichter V2 auf einen absoluten Druck von 
1 ,2 bar verdichtet. Der verdichtete Gasstrom wird bei 279 K zum groften Teil unter Er- 
halt eines Stromes 2e (5 kg/h) kondensiert, wobei ein Teilstrom 2d (47 Nl/h, enthaltend 
44 % C2BU) gasformig entsorgt wird. Strom 2e wird flOssig in den Kondensatsammel- 
20 behaiter der Kolonne K2a zurQckgefahren. 

An der Kolonne K2b wird in einem gasfarmigen Seitenabzug der Strom 1 1 gewonnen 
(40 kg/h), enthaltend ca. 100 ppm BD, 46 % 2M3BN und 48 % T3PN sowie in geringe- 
rem Umfang E2M2BN und Z2M2BN neben anderen Pentennitril-lsomeren. Die Position 
25 des Seitenabzugs ist so gewahlt, dass unter dem Seitenabzug in einem Abtriebsteil die 
Komponente 2M3BN in dem uber Sumpf gewonnen Strom 10 im Verhaltnis zu T3PN 
abgereichert wird. 

In die Kolonne K2b werden 13 kg/h eines Katalysatorstromes gefahren, der wie in Bei- 
30 spiel 1 gemaS der deutschen Patentanmeldung mit dem Titel n Verfahren zur Herstel- 
lung von Din'rtrilen a der BASF AG (B03/0525) beschrieben als Sumpfabzug der Kolon- 
ne K4 aus Schritt (4) erhalten wird, enthaltend in Summe 73 % Pentennitrile, 0,5 % 
Ni(0), 18 % Ligandmischung sowie ca. 5 % ADN. 

35 An der Kolonne K2b wird Ober Sumpf der Katalysator-Strom 10 erhalten, enthaltend 
0,5 % Ni(0), ca. 100 ppm 2M3BN und 73 % restliche Pentennitrile. Der Strom 10 wird 
aufgespalten in Teilstrom 10a (21 kg/h), der in den Reaktor R1 zurQckgefahren wird. 
Der andere Teil (10b) (5,4 kg/h) wird einer Regenerierung gemalJ der DE-A-103 51 002 
zugefQhrt, urn nach Regenerierung beispielsweise in der Hydrocyanierung von 3- 

40 Pentennitril wie in Beispiel 1 gemalJ der DE-A-102 004 004 683 beschrieben eingesetzt 
zu werden. 
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Der Strom 1 1 wird in einem Schritt (3) zu einer Destillationskolonne K3 gefahren, die 
mit Umlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit strukturierter Packung ausges- 
tattet ist, die 30 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K3 wird bei einem 
absoluten Kopfdruck von 180 mbar, 345 K Kopftemperatur und 363 K Sumpfabzugs- 
5 temperatur betrieben. 

In die Kolonne K3 werden 39 kg/h RQckfQhrstrom 5 aus der Kolonne K5 in Schritt (5) 
gefahren, enthattend 54 % T3PN, 23 % 2M3BN und 16 % Z2M2BN sowie in geringen 
Mengen weitere Pentennitril-Isomere. 

10 

Ober Kopf der Kolonne K3 werden 40 kg/h eines Strom 13 erhalten, enthaltend 10 % 
T3PN, 68 % 2M3BN, 16 % Z2M2BN sowie in Summe 0,1 % BD und C2BU und geringe 
Mengen anderer Pentennitril-Isomere (T2PN, C2PN, C3PN, 4PN). 

15 Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 39 kg/h des Stromes 12 erhalten, enthaltend in 
Summe 97 % T3PIM, C3PN und 4PN und geringe Mengen anderer Pentennitril-Isomere 
(T2PN, C2PN) sowie ca. 100 ppm 2M3BN und ca. 1 % E2M2BN. 

In Beispiel 1 wird f£)r die Isomerisierung von 2M3BN zu T3PN ein Katalysatorsystem 
20 auf Basis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die 
Ligandmischung zur Isomerisierung (im Folgenden als Isomerisierungsligand bezeich- 
net) enthalt gemischte Phosphitliganden der Klasse P(OR)(OR')(OR") mit statistisch 
verteilten R, R\ R" aus der Gruppe m-Tolyl, p-Tolyl, o-lsopropylphenyl, wobei ca 
40 Mol% der Summe der Reste R, R\ R" o-lsopropylphenyl-Reste sind. Solche Li- 
25 gandmischungen werden bei der Umsetzung eines Gemisches von m- und p-Kresol 
mit einem Verhaltnis von 2:1 von m-Kresol gegenQber p-Kresol und einer stochio- 
metrisch angepassten Menge o-lsopropylphenol mit einem Phosphortrihalogenid erhal- 
ten. 

30 Der Strom 13 wird in einem Schritt (4) zusammen mit einem Katalysator-ROckfuhrstrom 
3a und einem KatalysatorergSnzungsstrom in einen Reaktor R2 gefahren, ausgefuhrt 
als Rohrreaktor, der auf 393 K temperiert wird. Als Summe aus ROckfQhrkatalysator 
und Frischkatalysator werden in den Reaktor R2 56 kg/h einer Mischung mit 20 % 
T3PN, 5 % 2M3BN und anderen Pentennitrilisomeren, 55 % Isomerisierungsligand und 

35 0,5 % Nickel(O) sowie einem geringen Gehalt an Katalysatorabbauprodukten gefahren. 

Als Produkt aus dem Reaktor R2 werden 96 kg/h Strom 1 erhalten, enthaltend 34 % 
T3PN, 12,3 % 2M3BN und geringe Mengen anderer Pentennitril-Isomere (T2PN, 
C2PN, C3PN, 4PN), entsprechend einem Umsatz von 60 % 2M3BN. 

40 

Strom 1 wird in einem Schritt (5) in eine Destillationskolonne K5 gefahren, die als Ver- 
stSrkungskolonne betrieben wird und mit Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator, RQck- 
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laufteiler, gasf5rmigem Seitenabzug im Sumpfbereich der Kolonne sowie Kolonnenein- 
bauten mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 30 theoretische Trennstufen er- 
zeugen. Die Koionne wird bei einem absoluten Kopfdoick von 250 mbar, 353 K Kopf- 
temperatur und 373 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

5 

In Kolonne K5 wird Ober Sumpf der zurQck gewonnene Katalysatorstrom 3 (56 kg/h) 
erhalten, enthaltend 20 % T3PN neben anderen Pentennitriien, ca, 5 % MGN sowie 0,5 
% Ni(0) und 54 % Isomerisierungsligand. Ein geringer Teil des Stromes 3 wird zur Be- 
grenzung der Aufpegelung von Katalysatordesaktivierungskomponenten und MGN als 
10 Strom 3b ausgeschleust. Zur ErgSnzung der ausgeschleusten Katalysatormenge wird 
so viel Frischkatalysator, enthaltend 15 % T3PN neben anderen Pentenntoil-lsomeren, 
1 % Ni(0) und 80 % Isomerisierungsligand, zudosiert, dass der Ni(0)-Gehalt im Kataly- 
satorzulauf zum Reaktor R2 bei 0,5 % gehalten wird. 

15 In Kolonne K5 wird uber Kopf ein Strom 4 erhalten (0.8 kg/h), enthaltend in Summe 
0,5 % BD und C2BU, 50 % 2M3BN, 41 % Z2M2BN, sowie geringe Mengen Vinylcyclo- 
hexen (VCH), das einerse'rts in Spuren im Einsatzmaterial BD enthalten ist und ande- 
rerseits in geringen Mengen in der Hydrocyanierung von Butadien gebildet wird und 
sich letztendlich im 2M3BN-Kreislauf der Isomerisierung aufpegelt und zusammen mit 

20 2M3BN ausgeschleust werden muss, da die DampfdrOcke von 2M3BN und VCH so 
nahe beieinander liegen, dass eine Trennung durch gewdhnliche Destination nicht 
moglich ist. Das Rucklaufverhaltnis der Kolonne K5 wird so eingestellt, dass 10 ppm 
T3PN im Strom 4 enthalten sind. Die Abzugsmenge von Strom 4 vom Kopf der Kolon- 
ne K5 wird so eingestellt, dass im Kopfabzugsstrom 13 der Destillationskolonne K3 in 

25 Summe 20 % Z2M2BN und VCH enthalten sind. 

In Kolonne K5 wird uber den gasformigen Seitenabzug ein Strom 5 erhalten (39 kg/h), 
der neben 3-Pentennitrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetz- 
te 2M3BN enthalt und nach Kondensation flQssig in die Kolonne K3 wie oben beschrie- 
30 ben zurQckgefahren wird. 

Beispiel 2: 

Beispiel 2 wird anhand von Figur 4 verdeutlicht. 

35 

In Beispiel 2 wird fur die Hydrocyanierung von BD ein Katalysatorsystem auf Basis von 
Nickel(0)-Komplexen mit Chelatphosphit 2als Ligand verwendet: 
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In einem Schritt (1) werden folgende Str6me in ein System aus zwei Reaktoren R1a 
und R1b von je 12 I Volumen gefahren, die jeweils mit einer DOse, Impulsaustausch- 
rohr, extemen Umpumpkreislauf und im einem im Umpumpkreislauf befindlichen W§r- 
5 metauscher zur Abfuhr der Reaktionsenergie ausgestattet sind und auf 363 K tempe- 
riert sind: 

(1) 6 kg/h flQssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
wasserstoffzu R1a, 

10 

(2) 6 kg/h flQssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
wasserstoffzu R1b, 

(3) 25 kg/h BD zu R1a, enthaltend 0,25 % C2BU, das durch Kontakt mit Alumini- 
1 5 umoxid behandelt wurde, urn Wasser und Stabilisator TBC zu entfemen, 

(4) 2 kg/h rflckgefOhrtes BD aus Kolonne K2a in Schritt (2) zu R1a (Strom 9), so 
dass als gesamter BD-Zulauf zum Reaktor R1 ein Strom von 27 kg/h enthaltend 
98 % BD und in Summe 2 % C2BU und 1-Buten erhalten wird, 

20 

(5) 14 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a, erhalten wie in diesem Beispiel 
weiter unten beschrieben als Strom 10a aus der Kolonne K2b 



Der aus dem Reaktor R1b abgezogene Strom 8 (54 kg/h) enthSIt in Summe 4 % BD 
25 und C2BU, entsprechend einem Umsatz von 94 % BD, sowie in Summe 74 % Penten- 
nitrile, davon 33 % T3PN, 37 % 2M3BN und geringe Mengen Z2M2BN und E2M2BN, 
neben anderen Pentennitril-lsomeren sowie die Katalysatorbestandteile und Katalysa- 
torabbauprodukte und MGN. 

30 Strom 8 wird in einem Schritt (2) in einer Destillationskolonne K2a zugefuhrt, die als 
Verstarkungskolonne betrieben wird und mit einem Fallfilmverdampfer ausgestattet ist, 
sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung enthSIt, die 4 theoretische Trenn- 
stufen erzeugen. Kolonne K2a wird am Kopf mit einem Direktkondensator betrieben 
der aus einem mit FullkorperschQttung bestOckten Kolonnenschuss mit Totalfangtasse, 

35 Umpumpkreis und extemem Warmetauscher besteht. Die Kolonne K2a wird bei einem 
absoluten Kopfdruck von 0,8 bar, 263 K Kopftemperatur und 393 K Sumpfabzugstem- 
peratur betrieben. 

Clber Kopf der Kolonne K2a wird der Strom 9 erhalten, der wie eingangs beschrieben 
40 als Ruckfuhrstrom in den Reaktor R1a dosiert wird. Das RQcklaufverhaitnis am Kopf 
der Kolonne K2a wird so eingestellt, dass der Strom 9 0,1 % 2M3BN enthalt. 
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Ober Sumpf der Kolonne K2a werden 52 kg/h eines Stromes 1b erhalten, der 0,3 % 
BD, 0,1 % C2BU, 76 % Pentennitrile sowie zusatzlich die Katalysatorbestandteile ent- 
halt. 

5 Strom 1 b wird innerhalb des Schrittes (2) in eine Destillationskolonne K2b gefahren, 
die in Abtriebsfahrweise betrieben wird und mit Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator 
mit Nachkondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
ist, die 4 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Kopfdruck von 70 mbar, 333 K Kopftemperatur und 373 K Sumpfabzugstemperatur 
10 betrieben. 

An der Kolonne K2b wird der gasffirmige Kopfabzug Strom 1 1 gewonnen (40 kg/h), 
enthaltend 0,4 % BD, 54 % 2M3BN und 42 % T3PN sowie in geringerem Umfang 
E2M2BN und Z2M2BN neben anderen Pentennitril-lsomeren. 

15 

In die Kolonne K2b werden 3 kg/h eines Katalysatorstromes gefahren, enthaltend in 
Summe 45 % Pentennitrile, 1 ,5 % Ni(0) und den Chelatligand, erhalten beispielsweise 
durch Umsetzung von Nickel(0)(Cyclooctadienyl) 2 -Komplex mit dem Chelatphosph'rt 2. 
An der Kolonne K2b wird uber Sumpf der Katalysator-Strom 10 erhalten, enthaltend 

20 1,2 % Ni(0), 0,3 % 2M3BN und 17 % restliche Pentennitrile. Der Strom 10 wird teilwei- 
se in den Reaktor R1 zurOckgefahren (14 kg/h) (Strom 10a). Ein anderer Teil (Strom 
10b) (3,8 kg/h) wird einer Regenerierung gem§6 der DE A-103 51 002 zugefQhrt, urn in 
der Hydrocyanierung von 3-Pentenntoril gemSB der DE-A-102 004 004 683 eingesetzt 
oder gegebenenfalls in die Hydrocyanierung von BD gemaG dem erfindungsgemaSem 

25 Verfahren zuruckgefuhrt zu werden. 

Der Strom 1 1 wird in einem Schritt (3) zu einer Destillationskolonne K3 gefahren, die 
mit Umlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit strukturierter Packung ausges- 
tattet ist, die 45 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K3 wird bei einem 
30 absoluten Kopfdruck von 1,0 bar, 395 K Kopftemperatur und 416 K Sumpfabzugstem- 
peratur betrieben. 

In die Kolonne K3 werden 24 kg/h RQckfQhrstrom 5 aus der Kolonne K5 in Schritt (5) 
gefahren, enthaltend 70 % T3PN, 14 % 2M3BN und 7 % Z2M2BN sowie in geringen 
35 Mengen weitere Pentennitril-Isomere. 

Ober Kopf der Kolonne K3 werden 30 kg/h eines Strom 13 erhalten, enthaltend 1 % 
T3PN, 85 % 2M3BN, 8 % Z2M2BN sowie in Summe 3 % BD und C2BU neben ande- 
ren Pentennitril-lsomeren und VCH. Das Rucklaufverhaltnis der Kolonne K3 wird so 
40 eingestellt, dass Ober Kopf 1 % T3PN erhalten werden. 
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Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 38 kg/h des Stromes 12 erhalten, enthaltend in 
Summe 97 % T3PN, C3PN und 4PN sowie ca. 10 ppm 2M3BN und ca. 2 % E2M2BN 
und in geringen Mengen MGN sowie andere Pentennitril-lsomere. 

5 In Beispiel 2 wird fur die Isomerisierung der Chelatphosphit basierte Nickel(0)-Komplex 
als Katalysator eingesetzt, wie fur die Hydrocyanierung von BD in diesem Beispiel be- 
schrieben. 

Der Strom 13 wird in einem Schritt (4) zusammen mit einem Katalysator-RQckflihrstrom 
10 3a und einem Katalysatorerganzungsstrom in einen Reaktor R2 gefahren, ausgefOhrt 
als kompartimentierter Reaktor mit Rohrcharakteristik und ausgestattet mit einem Vor- 
erhitzer, mit dem die Reaktionsmischung auf 383 K erwarmt wird. Als Summe aus 
RQckfQhrkatalysator und Frischkatalysator werden in den Reaktor R2 12 kg/h einer 
Mischung mit 20 % T3PN, 3 % 2M3BN und anderen Pentennitrilisomeren, 71 % Li- 
15 gandgemisch und 0,6 % Nickel(O) sowie einem geringen Gehalt an Katalysatorabbau- 
produkten gefahren. 

Als Produkt aus dem Reaktor R2 werden 43 kg/h Strom 1 erhalten, enthaltend 53 % 
T3PN, 12 % 2M3BN, entsprechend einem Umsatz von 80 % 2M3BN. 

20 

Strom 1 wird in einem Schritt (5) in eine Destillationskolonne K5 gefahren, die mit Fall- 
filmverdampfer, Kopfkondensator, Rucklaufteiler, gasformigem Seitenabzug im Sumpf- 
bereich der Kolonne sowie Kolonneneinbauten ausgestattet ist, die 30 theoretische 
Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten Kopfdruck von 377 mbar, 
25 355 K Kopftemperatur und 368 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

In Kolonne K5 wird Qber Sumpf der zurOckgewonnene Katalysatorstrom 3 (1 1 kg/h) 
erhalten, enthaltend 20 % T3PN neben anderen Pentennitrilen, ca. 1 % MGN sowie 0,6 
% Ni(0) und 54 % Ligand. Ein geringer Teil (Strom 3b) wird zur Begrenzung der Aufpe- 
30 gelung von Katalysatordesaktivierungskomponenten und MGN ausgeschleust. Zur 
Erganzung der ausgeschleusten Katalysatormenge wird so viel Frischkatalysator, ent- 
haltend 40 % Pentennitrilisomere, 1,2 % Ni(0) und 55 % Ligandgemisch, zudosiert, 
dass der Ni(0)-Gehalt im Katalysatorzulauf zum Reaktor R2 bei 0,6 % gehalten wird. 

35 In Kolonne K5 wird Ober Kopf ein Strom 4 erhalten (1,4 kg/h), enthaltend in Summe 18 
% BD und C2BU, 45 % 2M3BN, 28 % Z2M2BN, sowie geringe Mengen Vinylcyclohe- 
xen (VCH). Das RQcklaufverhaltnis der Kolonne K5 wird so eingestellt, dass 10 ppm 
T3PN Im Strom 4 enthalten sind. Die Abzugsmenge von Strom 4 vom Kopf der Kolon- 
ne K8 wird so eingestellt, dass im Kopfabzugsstrom 13 der Destillationskolonne K3 in 

40 Summe 10 % Z2M2BN und VCH enthalten sind. 
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In Kolonne K5 wird uber den gasformigen Seitenabzug ein Strom 5 erhalten (24 kg/h),. 
der neben 3-PentennRrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetz- 
te 2M3BN enthalt und nach Kondensation flussig in die Kolonne K3 wie oben beschrie- 
ben zurOckgefahren wird. 

5 

Beispiel 3: 

Beispiel 3 wird anhand von Figur 5 verdeutlicht 

10 In Beispiel 3 wird fQr die Hydrocyanierung von Butadien ein Katalysatorsystem auf Ba- 
sis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
gandmischung zur Hydrocyanierung enthalt ca. 60 MoI% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 40 
Mol% des Chelatphosphts 2. 

15 In einem Schritt (1) werden folgende Strome in ein System aus zwei Reaktoren R1a 
und R1b von je 12 I Volumen gefahren, die jeweils mit einer Duse, Impulsaustausch- 
rohr, extemen Umpumpkreislauf und im einem im Umpumpkreislauf befindlichen War- 
metauscher zur Abfuhr der Reaktionsenergie ausgestattet sind und auf 363 K tempe- 
riert sind: 

20 

(1) 6 kg/h flussiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
wasserstoff zu R1a, 

(2) 6 kg/h flQssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
25 wasserstoff zu R1b, 

(3) 25 kg/h handelsObliches BD zu R1a, enthaltend 0,25 % C2BU, das durch Kon- 
takt mit Aluminiumoxid behandelt wurde, urn Wasser und Stabilisator TBC zu 
entfernen, 

30 

(4) 2 kg/h rQckgefOhrtes BD aus Kolonne K2a in Schritt (2) zu R1a (Strom 9), so 
dass als gesamter BD-Zulauf zum Reaktor R1 ein Strom von 27 kg/h enthaltend 
98 % BD und in Summe 2 % C2BU und 1-Buten erhalten wird, 

35 (5) 14 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a, erhalten wie in diesem Beispiel 

weiter unten beschrieben als Strom 10a aus der Kolonne K2b 

Der aus dem Reaktor R1 b abgezogene Strom 8 (54 kg/h) enthalt in Summe 4 % BD 
und C2BU, entsprechend einem Umsatz von 94 % BD, sowie in Summe 74 % Penten- 
40 nitrile, davon 33 % T3PN, 37 % 2M3BN und geringe Mengen Z2M2BN und E2M2BN, 
andere Pentennitril-lsomere, sowie die Katalysatorbestandteile und Katalysatorabbau- 
produkte und MGN. 
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Strom 8 wird in einem Schritt (2) in einer Destillationskolonne K2a zugefQhrt, die als 
VerstSrkungskolonne betrieben wird und mit einem Fallfilmverdampfer ausgestattet ist, 
sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung enthalt, die 4 theoretische Trenn- 
5 stufen erzeugen. Kolonne K2a wird am Kopf mit einem Direktkondensator betrieben 
der aus einem mit FQIIkorperschGttung bestuckten Kolonnenschuss mit Totalfangtasse, 
Umpumpkreis und extemen Warmetauscher besteht Die Kolonne K2a wird bei einem 
absoluten Kopfdruck von 0,8 bar, 263 K Kopftemperatur und 393 K Sumpfabzugstem- 
peratur betrieben. 

10 

Ober Kopf der Kolonne K2a wird der Strom 9 erhalten, der wie eingangs beschrieben 
als RQckfQhrstrom in den Reaktor R1a dosiert wird. Das RQcklaufverhSKnis am Kopf 
der Kolonne K2a wird so eingestellt, dass der Strom 9 0,1 % 2M3BN enthalt. 

15 Ober Sumpf der Kolonne K2a werden 52 kg/h eines Stromes 1b erhalten, der 0,3 % 
BD, 0,1 % C2BU, 76 % Pentennitrile sowie zusatzlich die Katalysatorbestandteile ent- 
halt. 

Strom 1 b wird innerhalb des Schrittes (2) in eine Destillationskolonne K2b gefahren, 
20 die in Abtriebsfahrweise betrieben wird und mit Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator 
mit Nachkondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
ist, die 4 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Kopfdruck von 70 mbar, 333 K Kopftemperatur und 373 K Sumpfabzugstemperatur 
betrieben. 

25 

An der Kolonne K2b wird der gasformige Kopfabzug Strom 1 1 gewonnen (40 kg/h), 
enthaltend 0,4 % BD, 54 % 2M3BN und 42 % T3PN sowie in geringerem Umfang 
E2M2BN und Z2M2BN neben anderen PentennitriHsomeren. 

30 In die Kolonne K2b werden 5 kg/h eines Katalysatorstromes gefahren, der wie in Bei- 
spiel 1 gemaB der DE-A-102 004 004 683 beschrieben als Sumpfabzug der Kolonne 
K4 aus Schritt (4) von Beispiel 2 erhalten wird, enthaltend in Summe 45 % Pentennitri- 
le, 1,1 % Ni(0), 38 % Ligandmischung sowie ca. 12 % ADN. 

■ 

35 An der Kolonne K2b wird Qber Sumpf der Katalysator-Strom 10 erhalten, enthaltend 
1,2 % Ni(0), 0,3 % 2M3BN und 17 % restliche Pentennitrile. Der Strom 10 wird teilwei- 
se in den Reaktor R1 zurQckgefahren (14 kg/h) (Strom 10a). Ein anderer Tell (Strom 
10b) (3,8 kg/h) wird einer Regenerierung gemaiS der DE-A-103 51 002 zugefQhrt, urn in 
der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril gemaB der DE-A-102 004 004 683 eingesetzt 

40 zu werden. 
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Der Strom 1 1 wird in einem Schritt (3) zu einer Destillationskolonne K3 gefahren, die 
mit Umlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit strukturierter Packung ausges- 
tattet ist, die 45 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K3 wird bei einem 
absoluten Kopfdruck von 1,0 bar, 395 K Kopftemperatur und 416 K Sumpfabzugstem- 
5 peratur betrieben. 

In die Kolonne K3 werden 28 kg/h RQckfuhrstrom 5 aus der Kolonne K6 in Schritt (6) 
gefahren, enthaltend 72 % T3PN, 15 % 2M3BN und 8 % Z2M2BN sowie in geringen 
Mengen weitere Pentennitril-lsomere. 

10 

Ober Kopf der Kolonne K3 werden 30 kg/h eines Strom 13 erhalten, enthaltend 1 % 
T3PN, 85 % 2M3BN, 8 % Z2M2BN sowie in Summe 3 % BD und C2BU und weitere 
Pentennitril-lsomere. Das RQcklaufverhattnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, dass 
Ober Kopf 1 % 3PN erhalten werden. 

15 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 38 kg/h des Stromes 12 erhalten, enthaltend in 
Summe 97 % T3PN, C3PN und 4PN sowie ca. 10 ppm 2M3BN und ca. 2 % E2M2BN 
und in geringen Mengen MGN und weitere Pentennitril-lsomere. 

20 In Beispiel 3 wird fQr die Isomerisierung von 2M3BN zu T3PN ein Katalysatorsystem 
auf Basis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die 
Ligandmischung zur Isomerisierung (im Folgenden als Isomerisierungsligand bezeich- 
net) enthalt gemischte Phosphitliganden der Klasse P(OR)(OR , )(OR M ) mit statistisch 
verteilten R, R\ R" aus der Gruppe Phenyl, m-Tolyl, p-Tolyl, o-Tolyl, wobei mehr als 80 

25 Mol% der Summe der Reste R, R\ R" m-Tolyl und p-Tolyl-Reste sind. Solche Ligand- 
mischungen werden bei der Umsetzung eines Gemisches von m- und p-Kresol (mit 
einem Mischungsverhaltnis von 2:1) von m- gegenOber p-Kresol mit einem 
Phosphortrihalogenid erhalten. Als Promotor fur die Isomerisierungsreaktion wird Zink- 
chlorid eingesetzt wie in US 3,676,481, US 3,852,329 und US4,298,546 beschrieben. 

30 

Der Strom 1 3 wird in einem Schritt (4) zusammen mit einem Katalysator-RuckfQhrstrom 
3a und einem Katalysatorerganzungsstrom in einen Reaktor R2 gefahren, ausgefOhrt 
als kompartimentierter Reaktor mit Rohrcharakteristik und ausgestattet mit einem Vor- 
erhitzer, mit dem die Reaktionsmischung auf 383 K erwSrmt wird. Als Summe aus 
35 Ruckfuhrkatalysator und Frischkatalysator werden in den Reaktor R2 1 2 kg/h einer 
Mischung mit 20 % T3PN, 3 % 2M3BN und anderen Pentennitrilisomeren, 71 % Isome- 
risierungsligand und 0,6 % Nickel(O) sowie einem geringen Gehalt an Katalysatorab- 
bauprodukten gefahren. 

■ 

40 Als Produkt aus dem Reaktor R2 werden 43 kg/h Strom 1 erhalten, enthaltend 53 % 
T3PN, 12 % 2M3BN, entsprechend einem Umsatz von 80 % 2M3BN. 
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Strom 1 wird in einem Schritt (5) in eine Verdampferstufe B5 gefahren, die mit 
Zwangsumlaufverdampfer und Kopfkondensator ausgestatlet ist. Die Verdampferstufe 
B5 wird bei einem absoluten Druck von 510 mbar, 403 K Sumpfabzugstemperatur und 
366 K Kondensationstemperatur betrieben. 

5 

In Verdampferstufe B5 wird uber Sumpf der zurQck gewonnene Katalysatorstrom 3 
(11 kg/h) erhalten, enthaitend 20 % T3PN neben anderen Pentennitrilen, ca. 10 % 
MGN sowie 0,5 % Ni(0) und 61 % Ligandgemisch. Ein geringer Teil (Strom 3b) wird zur 
Begrenzung der Aufpegelung von Katalysatondesaktivierungskomponenten und MGN 
10 ausgeschleust. Zur Erganzung der ausgeschleusten Katalysatormenge wird so viel 
Frischkatalysator zudosiert, enthaitend ca. 15 % Pentenn'rtrilisomere, ca. 2,0 % Ni(0), 
ca. 70 % Isomerisierungsligand und den Promtor Zinkchlorid in einer Konzentration, die 
einem molaren Verh§ltnis ZnCI 2 zu Nickel(O) von ca. 5 entspricht, dass der Ni(0)- 
Gehalt im Katalysatorzulauf zum Reaktor R2 bei 0,6 % gehalten wird. 

15 

In der Verdampferstufe B5 wird am Kopfkondensator der Strom 2 erhalten (25 kg/h), 
enthaitend 1 % BD, 68 % T3PN, 16 % 2M3BN und weitere Pentennitrile sowie geringe 
Mengen VCH. 

20 Strom 2 wird in einem Schritt (6) in die Destillationskolonne K6 gefahren, die als Ver- 
starkungskolonne betrieben wird und mit Umlaufverdampfer, Kopfkondensator, sowie 
Kolonneneinbauten ausgestattet ist, die 30 theoretische Trennstufen erzeugen. Die 
Kolonne wird bei einem absoluten Kopfdruck von 340 mbar, 357 K Kopftemperatur, 
313 K im Kondensator und 373 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

25 

Am Kondensator der Kolonne K6 wind als Gasphase ca. 100 Norm-l/h eines Stromes 
erhalten, der im Wesentlichen aus BD besteht. 

In Kolonne K6 wird am Kopfkondensator als flussige Phase ein Strom 4 erhalten (1,1 
30 kg/h), enthaitend in Summe 5 % BD und C2BU, 50 % 2M3BN, 30 % Z2M2BN, sowie 
geringe Mengen Vinylcyclohexen (VCH). Das Rucklaufverhaltnis der Kolonne K6 wird 
so eingestellt, dass 1 ppm T3PN im Strom 4 enthalten sind. Die Abzugsmenge von 
Strom 4 vom Kopf der Kolonne K6 wird so eingestellt, dass im Zulauf zum Reaktor R2 
in Summe 10 % Z2M2BN und VCH enthalten sind. 

35 

In Kolonne K6 wird Qber Sumpf ein Strom 5 erhalten (24 kg/h), der neben 3- 
Pentennitrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetzte 2M3BN 
enthalt und in die Kolonne K3 wie oben beschrieben zurOckgefahren wird. 

40 Beispiel 4: 



Beispiel 4 wird anhand Figur 6 verdeutlicht. 
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In Beispiel 3 wird fur die Hydrocyanierung von Butadien ein Katalysatorsystem auf Ba- 
sis von Nickel(0)-Kompiexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
gandmischung zur Hydrocyanierung enthalt ca. 80 MoI% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 20 
5 Mol% des Chelatphosphits 2 (siehe Beispiel 2). 

In einem Schritt (1) werden folgende Strome in ein System aus drei hintereinanderge- 
schalteten kontinuierlich betriebenen ROhrkesseln R1a, R1b und R1c von je 10 I Volu- 
men gefahren, die auf 373 K temperiert sind: 

10 

(1) 5,2 kg/h flOssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cy- 
anwasserstoff zu R1 a, 

(2) 4.0 kg/h flOssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cy- 
1 5 anwasserstoff zu R1 b, 

(3) 20 kg/h 1 BD als Strom 9 vom Kondensator des Verdampfers B1 in Schritt (2), 
enthaltend 92 % BD, 2 % T3PN, 4 % 2M3BN und ca. 2% C2BU zu R1a, 

20 (4) 4,1 kg/h Nickel(0)-Katalysatortdsung zu R1a, erhalten wie in diesem Beispiel 

weiter unten beschrieben als Strom 3a aus der Verdampferstufe B5 in Schritt 

(5). 

(5) 3,7 kg/h Nickel(0)-Katalysator16sung zu R1a, erhalten wie in Beispiel 3 gemafJ 
25 der deutschen Patentanmeldung mit dem Titel „Verfahren zur Herstellung von 

Dinitrilen" der BASF AG (B03/0525) beschrieben als Sumpfabzug der Kolonne 
K4 aus Schritt (4) von Beispiel 2 erhalten wird, enthaltend in Summe 45 % Pen- 
tennitrile, 1,1 % Ni(0), 38 % Ligandmischung sowie ca. 12 % ADN. 

30 Der Reaktor R1c wird als Nachreaktor mit dem Ablauf aus Reaktor R1b bei 353 K be- 
trieben. 

Der aus dem Reaktor R1c abgezogene Strom 8 (37 kg/h) enthSIt 1 % BD, entspre- 
chend einem Umsatz von 98 % BD, sowie in Summe 82 % Pentennitrile, davon 36 % 
35 T3PN, 44 % 2M3BN und geringe Mengen Z2M2BN und E2M2BN, sowie die Katalysa- 
torbestandteile und Katalysatorabbauprodukte und MGN und weitere Pentennitril- 
Isomere. 

Strom 8 wird in einem Schritt (2) in einer Verdampferstufe B1 zugefuhrt, die mit einem 
40 Umlaufverdampfer ausgestattet ist Die Verdampferstufe B1 wird am Kopf mit einem 
Kondensator betriebenen, der mit kondensiertem Material aus dem RQcklaufbehalter 
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gespQIt wird. Die Verdampferstufe B1 wird bei einem absoluten Kopfdruck von 0,6 bar, 
253 K Kondensationstemperatur und 363 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

In den Kondensatsammelbehalter der Verdampferstufe B1 werden 19,5 kg/h handels- 
5 Qbliches BD dosiert, enthaltend 0,25 % C2BU, das durch Kontakt mit Molsieb behan- 
delt wurde, wobei der Wassergehalt vom eingesetzten BD auf kleiner 10 Gew.-ppm 
Wasser entfernt wurde. 

Aus dem Kondensatsammelbehalter der Verdampferstufe B1 wird Strom 9 als Summe 
10 von ruckgefuhrtem und frisch zudosiertem Butadien abgezogen und zum Reaktor R1a 
wie vorher beschrieben zuruckgefuhrt 

Ober Sumpf der Verdampferstufe B1 werden 37 kg/h eines Stromes 11b erhalten, der 
1 % BD, 82 % Pentennitrile sowie zusatzlich die Katalysatorbestandteile enthalt. 

15 

Strom 11b wird in einem Schritt (4) in einen auf 383K temperierten Reaktor R2, ausge- 
fQhrt als Ruhrkessel mit nachgeschalteter Verweilzeitstreoke gefahren, wobei 2M3BN 
in Gegenwart des Nickelkatalysators zu T3PN isomerisiert wird. 

20 In den Reaktor R2 wird ein Pentennitril-RQckfQhrstrom 5 gefahren (10 kg/h), der in 
Schritt (6) in Kolonne 6 als Sumpfprodukt erhalten wird, enthaltend 60 % 2M3BN, in 
Summe 10 % T3PN mit weiteren Pentennitrilisomeren sowie VCH und in geringen 
Mengen BD. 

25 Aus Reaktor R2 wird ein Strom 1 erhalten (45 kg/h), enthaltend 62 % T3PN und 14 % 
2M3BN, entsprechend einem Umsatz von 70 % 2M3BN zu T3PN, sowie die Katalysa- 
torkomponenten. 

Strom 1 wird in einem Schritt (5) in eine Verdampferstufe B5 gefahren, die mit Fallfilm- 
30 verdampfer und Kondensator ausgestattet ist und bei einem absoluten Druck von 50 
mbar und 393 K Sumpfabzugstemperatur betrieben wird. 

Aus dem Kondensator der Verdampferstufe B5 wird ein Strom 2 gewonnen (38 kg/h), 
enthaltend 91 % Pentennitrilisomere sowie ca. 1 % BD und in geringerem Umfang 
35 E2M2BN, Z2M2BN und VCH. 

An der Verdampferstufe B5 wird Qber Sumpf der Katalysator-Strom 3 erhalten (7,2 
kg/h), enthaltend 1,2 % Ni(0), 0,1 % 2M3BN und 15 % restliche Pentennitrile. Der 
Strom 3 wird teilweise (Strom 3a) in den Reaktor R1 zuruckgefahren (4,1 kg/h). Der 
40 Rest (Strom 3b) wird einer Regenerierung gem§B der DE-A-103 51 002 zugefQhrt, und 
kann nach der Regenerierung beispielsweise in einer Hydrocyanierung von 3- 
Pentennitril wie in Beispiel 2 gemaB der DE-A-102 004 004 683 eingesetzt werden 
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Oder als Katalysator im erfindungsgemSBen Verfahren zur Hydrocyanierung von Buta- 
dien, gegebenenfalls nach Abtrennung von Zinkchlorid wieder eingesetzt werden. 

Der Strom 2 wird in einem Schritt (3) zu einer Destiilationskolonne K3 gefahren, die mit 
5 Zwangsumlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit Kolonneneinbauten ausges- 
tattet ist, die 30 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K3 wird bei einem 
absoluten Kopfdruck von 120 mbar, 334 K Kopftemperatur und 352 K Sumpfabzugs- 
temperatur betrieben. 

10 Ober Kopf der Kolonne K3 werden 10 kg/h eines Strom 13 erhalten, enthaltend 5 % 
T3PN, 60 % 2M3BN, 4 % Z2M2BN sowie in Summe 4 % BD und C2BU und im Rest 
Qberwiegend VCH. Das RQcklaufverhaltnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, dass 
Qber Kopf 5 % T3PN erhalten werden. 

15 Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 27 kg/h des Stromes 12 erhalten, enthaltend in 
Summe 98 % T3PN, C3PN und 4PN sowie ca. 1000 ppm 2M3BN und ca. 2 % 
E2M2BN. 

Strom 13 wird in einem Schritt (6) in eine Destiilationskolonne K6 gefahren, die als 
20 Verstarkungskolonne betrieben wird und mit Zwangsumlaufverdampfer, Kopfkondensa- 
tor, Rucklaufteiler, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
ist, die 15 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K6 wird bei einem absolu- 
ten Kopfdruck von 380 mbar, 361 K Kopftemperatur und 365 K Sumpfabzugstempera- 
tur betrieben. 

25 

In Kolonne K6 wird Ober Kopf ein flussiger Strom 4 erhalten (0,6 kg/h), enthaltend in 
Summe 4 % BD und C2BU, 54 % 2M3BN, 38 % Z2M2BN, sowie 2,5 % Vinylcyclohe- 
xen (VCH). Die Abzugsmenge von Strom 4 vom Kopf der Kolonne K6 wird so einge- 
stellt, dass am Kopfabzugsstrom 13 der Kolonne K3 in Summe 30 % Z2M2BN und 
30 VCH enthalten sind. In Kolonne K6 wird am als Teilkondensator betriebenen Kopfkon- 
densator ein gasformiger Strom erhalten (195 Norm-l/h), der im Wesentlichen BD ent- 
halt. 

In Kolonne K6 wird Ober Sumpf der Strom 5 erhalten (9,4 kg/h), der neben 3- 
35 Pentennitrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetzte 2M3BN 
enthalt und in den Isomerisierungsreaktor R2 zurQckgefahren wird. 

Beispiel 5: 

40 Beispiel 5 wird anhand Figur 7 verdeutlicht 
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In Beispiel 5 wird fQr die Hydrocyanierung von BD ein Katalysatorsystem auf Basis von 
Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt Die Ligandmi- 
schung zur Hydrocyanierung enthait ca. 80 Mol% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 20 Mol% 
des Chelatphosphonits 1 (siehe Beispiel 1). 

In einem Schritt (1) werden folgende Strome in ein System aus zwei hintereinanderge- 
schalteten kontinuieriich betriebenen ROhrkesseln R1a und R1b von jeweils 50 I Volu- 
men gefahren, die auf 363 K temperiert sind: 



10 (1) 18 kg/h flQssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter 

Cyanwasserstoff zugleichen Teilen auf die Reaktoren R1a und R1b, 

(2) 62 kg/h BD als Strom 9 vom Kopf des Verdampfers B1 in Schritt (2), ent- 
haltend 87 % BD, 3 % T3PN, 6 % 2M3BN und ca. 2 % C2BU zu Reaktor 

15 R1a, 

(3) 61 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung, erhaiten wie in diesem Beispiel weiter 
unten beschrieben als Strom 3a aus der Verdampferstufe B5 in Schritt (5) 
zu Reaktor R1 a, 

20 (4) 6,7 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a, erhaiten wie in Beispiel 1 

gemaS der deutschen Patentanmeldung mit dem Titel „Verfahren zur Her- 
stellung von Dinfoilen" der BASF AG (B03/0525) 1 beschrieben als 
Sumpfabzug der Kolonne K4 aus Schritt (4) von Beispiel 2 erhaiten wird, 
enthaltend in Summe 45 % Pentennitrile, 1,1 % Ni(0), 38 % Ligandmi- 

25 schung sowie ca. 12 % ADN zu Reaktor R1a, wobei der Butadien-Strom 

und der Katalysatorstrom vor dem Kpntaktieren mit Cyanwasserstoff vor- 
gemischt werden. 



Der aus dem Reaktor R1b abgezogene Strom 8 (177 kg/h) enthait 11 % BD, entspre- 
30 chend einem Umsatz von 66 % BD, sowie in Summe 64 % Pentennitrile, davon 32 % 
T3PN, 30 % 2M3BN und geringe Mengen Z2M2BN und E2M2BN und weitere Penten- 
nitril-lsomere, sowie die Kataiysatorbestandteile und Katalysatorabbauprodukte. 



Strom 8 wird in einem Schritt (2) in einer Verdampferstufe B1 zugefuhrt, die mit einem 
35 Fallfilmverdampfer ausgestattet ist. Die Verdampferstufe B1 wird am Kopf mit einem 
Kondensator betriebenen, der mit kondensiertem Material aus dem ROcklaufbehaRer 
gespQIt wird. Die Verdampferstufe B1 wird bei einem absoluten Kopfdruck von 1,3 bar, 
278 K Kondensationstemperatur und 403 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

* 

40 In den KondensatsammelbehSIter der Verdampferstufe B1 werden 37 kg/h handelsOb- 
liches BD dosiert, enthaltend 0,25 % C2BU, das durch Kontakt mit Molsieb behandelt 
wurde, wobei der Wassergehalt vom eingesetzten BD auf kleiner 5 Gew.-ppm Wasser 
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entfemt wurde und wobei der im eingesetzten BD enthaltene Stabilisator TBC in Kon- 
zentrationen im ppm-MaSstab im KondensatsammelbehSiter und den Kondensator- 
SpQIkreisIauf gelangt. 

5 Aus dem Kondensatsammelbehaiter der Verdampferstufe B1 wird Strom 9 als Summe 
von rQckgefuhrtem und frisch zudosiertem BD abgezogen und zum Reaktor R1a wie 
vorher beschrieben zurQckgefuhrt 



Ober Sumpf der Verdampferstufe B1 werden 152 kg/h eines Stromes 1 1 b erhalten, der 
10 0,9 % BD, 16 % 2M3BN, 51 % T3PN und weitere Pentennitrilisomere sowie zus§tzlich 
die Katalysatorbestandteile enthalt. Die Zusammensetzung des Sumpfaustrags der 
Verdampferstufe lasst auf einen Umsatzgrad von 50 % 2M3BN zu T3PN im Sumpf des 
Verdampfers B1 schliessen. 



15 Strom 11b wird in einem Schritt (5) in eine Verdampferstufe B5 gefahren, die mit Fall- 
filmverdampfer und Kondensator ausgestattet ist und bei einem absoluten Druck von 
260 mbar und 383 K Sumpfabzugstemperatur betrieben wird. 

* 

Aus der Verdampferstufe B5 wird ein Strom 2 gasfSrmig gewonnen (83 kg/h), enthal- 
20 tend 93 % Pentennitrilisomere sowei ca. 1 % BD und in geringerem Umfang E2M2BN, 
Z2M2BN und VCH. Strom 2 wird in die Destillationskolonne K3 in Schritt (3) gefahren. 

An der Verdampferstufe B5 wird Ober Sumpf der Katalysator-Strom 3 erhalten (69 
kg/h), enthaltend 0,6 % Ni(0), 2 % 2M3BN und 42 % restliche Pentennitrile. Der Strom 
25 3 wird groBtenteils in den Reaktor R1 zuruckgefahren (61 ,4 kg/h) (Strom 3a). Der Rest 
(Strom 3b) wird einer Regenerierung gemaB der DE-A-103 51 002 zugefQhrt, und kann 
beispielsweise in der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril, wie in Beispiel 1 gemaB der 
DE-A-102 004 004 683 beschrieben, eingesetzt werden. 

30 Der Strom 2 wird in einem Schritt (3) gasfdrmig zu einer Destillationskolonne K3 gefah- 
ren, die mit Zwangsumalufentspannungsverdampfer und Kopfkondensator sowie mit 
strukturierter Packung ausgestattet ist, die 30 theoretische Trennstufen erzeugen. Die 
Kolonne K3 wird bei einem absoluten Kopfdruck von 80 mbar, 375 K Kopftemperatur 
und 343 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

35 

Ober Kopf der Kolonne K3 werden 36 kg/h eines Strom 13 erhalten, enthaltend 15 % 
T3PN, 64 % 2M3BN, 3 % Z2M2BN sowie in Summe 4 % BD und C2BU, der Rest ent- 
hSIt Qberwiegend VCH. Das Rucklaufverhaltnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, 
dass Qber Kopf 15 % T3PN erhalten werden. 

40 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 47 kg/h des Stromes 12 erhalten, enthaltend in 
Summe 98 % T3PN, C3PN und 4PN sowie 100 ppm 2M3BN und ca. 1 % E2M2BN. 



WO 2005/073174 



89 



PCT/EP2005/000781 



Strom 13 wird in einem Schritt (6) in eine Destillationskolonne K6 gefahren, die als 
Verstarkungskolonne betrieben wird und mit Zwangsumlaufverdampfer, Kopfkondensa- 
tor, RQcklaufteiler, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
5 ist, die 45 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Kopfdruck von 320 mbar, 288 K Kondensationstemperatur und 363 K Sumpfabzugs- 
temperatur betrieben. 

In Kolonne K6 wird Qber Kopf ein flQssiger Strom 4 erhalten (6,8 kg/h), enthaltend in 
10 Summe 10 % BD und C2BU, 80 % 2M3BN, 8 % Z2M2BN, sowie 0,5 % Vinylcyclohe- 
xen (VCH). Die Abzugsmenge von Strom 4 vom Kopf der Kolonne K6 wird so einge- 
stellt, dass am Kopfabzugsstrom 3 der Kolonne K3 in Summe 15 % Z2M2BN und VCH 
enthalten sind. In Kolonne K6 wird am als Teilkondensator betriebenen Kopfkondensa- 
tor ein gasformiger Strom erhalten (263 Norm-l/h), der im Wesentlichen BD enthalt 

15 

In Kolonne K6 wird Qber Sumpf der Strom 5 erhalten (28,7 kg/h) f der neben 3- 
Pentennitrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetzte 2M3BN 
enthalt und in den Hydrocyanierungsreaktor R1 zuruckgefahren wird. 

20 Beispiel 6: 

Beispiel 6 wird anhand Figur 8 verdeutlicht 

In Beispiel 8 wird fur die Hydrocyanierung von BD ein Katalysatorsystem auf Basis von 
25 Nickei(0)-Komplexen mit Chelatphosphonit 1 als Ligand eingesetzt (siehe Beispiel 1). 

In einem Schritt (1) werden folgende StrSme in ein einen kontinuierlich betriebenen 
ROhrkessel R1 von 30 1 Volumen gefahren, der auf 363 K temperiert ist: 

30 (1)16 kg/h flQssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 

wasserstoff, 

(2) 55 kg/h BD als Strom 9 vom Kopf des Verdampfers B1 in Schritt (2), enthaltend 
87 % BD, 3 % T3PN, 6 % 2M3BN und ca 2 % C2BU, 

35 

(3) 10 kg/h Nickel(0)-KatalysatorI6sung, erhalten wie in diesem Beispiel weiter un- 
ten beschrieben als Strom 3a aus der Verdampferstufe B5 in Schritt (5), enthal- 
tend in Summe 42 % Pentennitrile, 23 % Ligand, 0,9 % Nickel(O), sowie jeweils 
ca. 10%ADN und MGN, 

40 

(4) 4 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1, enthaltend in Summe 45 % Penten- 
nitrile, 1,5 % Ni(0) und 48 % Ligand. 
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Der aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 8 (89 kg/h) enthalt 17 % BD, entspre- 
chend einem Umsatz von 71 % BD, sowie in Summe 73 % Pentennitrile, davon 32 % 
T3PN, 36 % 2M3BN und geringe Mengen Z2M2BN und E2M2BN, sowie die Katalysa- 
5 torbestandteile und Katalysatorabbauprodukte. 

Strom 8 wird in einem Schritt (2) in einer Verdampferstufe B1 zugefOhrt, die mit einem 
Fallfilmverdampfer ausgestattet ist. Die Verdampferstufe B1 wird am Kopf mit einem 
Kondensator betriebenen, der mit kondensiertem Material aus dem RUcklaufbehalter 
10 gespOlt wird. Die Verdampferstufe B1 wird bei einem absoluten Kopfdruck von 1,3 bar, 
278 K Kondensationstemperatur und 403 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

In den Kondensatsammelbehalter der Verdampferstufe B1 werden 34 kg/h handelsub- 
liches BD dosiert, enthaltend 0,25 % C2BU, das durch Kontakt mit Aluminiumoxid be- 
15 handelt wurde, wobei der Wassergehalt vom eingesetzten BD auf kleiner 10 Gew.-ppm 
Wasser und der TBC-Gehalt kleiner 10 ppm verringert wurde. 

Aus dem Kondensatsammelbehalter der Verdampferstufe wind Strom 9 als Summe von 
rtickgefuhrtem und frisch zudosiertem Butadien abgezogen und zum Reaktor R1a, wie 
20 ' vorher beschrieben, zurOckgefuhrt. 

Ober Sumpf der Verdampferstufe B1 werden 76 kg/h eines Stromes 5 erhalten, der 0,8 
% BD, 12 % 2M3BN, 69 % T3PN und weitere Pentennitrilisomere sowie zusatzlich die 
Katalysatorbestandteile enthalt. Die Zusammensetzung des Sumpfaustrags der Ver- 
25 dampferstufe entspricht einen Umsatzgrad von 75 % 2M3BN zu T3PN im Sumpf der 
Verdampferstufe B1. 

Strom 5 wird in einem Schritt (5) in eine Verdampferstufe B5 gefahren, die mit Fallfilm- 
verdampfer und Kondensator ausgestattet ist und bei einem absoluten Druck von 220 
30 mbar und 381 K Sumpfabzugstemperatur betrieben wird. 

Aus der Verdampferstufe B5 wird ein Strom 2 gasformig gewonnen (58 kg/h), enthal- 
tend 97 % Pentennitrilisomere sowie ca. 1 % BD und in geringerem Umfang E2M2BN, 
Z2M2BN und VCH. 

35 

An der Verdampferstufe B5 wird Ober Sumpf der Katalysator-Strom 3 erhalten (17 
kg/h), enthaltend 0,9 % Ni(0), 0,3 % 2M3BN und 42 % restliche Pentennitrile. Der 
Strom 3 wird groBtenteils in den Reaktor R1 zurQckgefahren (10 kg/h) (Strom 3a). Der 
Rest (Strom 3b) wird einer Regenerierung gemaiJ US 2003 / 0100442 zugefOhrt und 
40 kann nach der Regenerierung in einer Hydrocyanierung von 3-Pentennitril verwendet 
werden Oder in das erfindungsgemalJe Verfahren in den Schritt zur Hydrocyanierung 
von BD zurQckgefahren werden. 
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Der Strom 2 wird kondensiert und flQssig in einem Schritt (3) zu einer Destillationsko- 
lonne K3 gefahren, die mit Zwangsumlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit 
staikturierter Packung ausgestattet ist, die 50 theoretische Trennstufen erzeugen. Die 
5 Kolonne K3 wird bei einem absoluten Kopfdruck von 200 mbar, 342 K Kopftemperatur 
und 366 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

Am Kopf der Kolonnen K3 wird ein Strom 4 erhalten, enthaltend 10 % BD, 18 % 
Z2M2BN, 68 % 2M3BN sowie weitere Pentennitril-lsomere und VCH. Das ROcklauf- 
10 verhiltnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, dass der Kopfabzugsstrom 18 % 
Z2M2BN enthalt. 

An einem flQssigen Seitenabzug der Kolonne K3 werden 8 kg/h eines Stromes 13 er- 
halten, enthaltend 0,5 % T3PN, 85 % 2M3BN, 5 % Z2M2BN, 10 % BD Strom 13 wird in 
15 die Verdampferstufe B1 zurOckgefahren. 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 47 kg/h des Stromes 12 erhalten, enthaltend in 
Summe 98 % T3PN, C3PN und 4PN sowie 100 ppm 2M3BN und ca. 1 % E2M2BN. 

20 Alle nachfolgenden Versuche wurden in einer Schutzgasatmosph3re durchgefiihrt. 

Nickel(0)-[o-lsopropyIphenyl 0 .8-m-/p-Tolyl3^-phosphit]i 8l (kurz: Isopropylkatalysator); 
entspricht einer L6sung aus 1,0 Gew.% Nickel(O) mit 19 Gew.% 3PN und 80 Gew.% o- 
lsopropylphenylo. 8 -m-/p-Tolyl 3 .2-phosphit. 

25 

Beispiele zur kontinuierlichen Hydrocyanierung von BD zu 2M3BN/3PN 
Beispiel 7 (Vergleich): (Verhaltnis BD/HCN = 1.4:1) 

30 

2,11 mol feuchtes und stabilisiertes Butadien (100 ppm Wasser, 100 ppm TBC), 1,55 
mol HCN und 14 mmol Ni in Form des Isopropylkatalysators werden pro Stunde in ei- 
nen Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur innen 105°C, Verweilzeit: ca. 
40 Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaBanalyse quantitativ (Titration nach 
35 Vollhard). Man bestimmt das VerhSltnis 2M3BN/3PN des Reaktionsaustrages GC- 
chromatographisch (GC-Flachenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1.95/1. 
Der Verlust an Ni(0) bezogen auf gebildetes Wertprodukt betrug: 0.58 kg Ni(0)/t Wert- 
produkt (3PN/2M3BN). 

40 

Beispiel 8: (Verhaltnis BD/HCN = 1.4:1) 
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2,13 mo! uber eine Schuttung aus Molsieb 4A getrocknetes Butadien, 1,53 mol HCN 
und 14 mmol Ni in Form des Isopropylkatalysators werden pro Stunde in einen Druck- 
reaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur innen 105°C, Verweilzeit ca. 40 
Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaBanalyse quantitativ (Titration nach Voll- 
5 hard). Man bestimmt das Verhaltnis 2M3BN/3PN des Reaktionsaustrages GC- 
chromatographisch (GC-Flachenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1.95/1. 
Der Verlust an Ni(0) bezogen auf gebildetes Wertprodukt betrug:0.14 kg Ni(0)/t Wert- 
produkt (3PN/2M3BN). 

10 

Beispiel 9: (Verhaltnis BD/HCN = 1.2:1) 

2,09 mol Qber eine SchQttung aus Aluminiumoxid getrocknetes Butadien, 1,67 mol 
HCN und 14 mmol Ni in Form des Isopropylkatalysators werden pro Stunde in einen 

15 Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur innen 105°C, Verweilzeit: ca. 45 
Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaBanalyse quantitativ (Titration nach Voll- 
hard). Man bestimmt das Verhaltnis 2M3BN/3PN des Reaktionsaustrages GC- 
chromatographisch (GC-Flachenprozent). Das * Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1.95/1. 
Der Verlust an Ni(0) bezogen auf gebildetes Wertprodukt betrug: < 0.10 kg Ni(0)/t 

20 Wertprodukt (3PN/2M3BN). 



Beispiele zur kontinuierliche Isomerisierung von 2M3BN zu 3PN 
25 Beispiel 10: 

Ein gemau Beispiel 8 hergestellter Hydrocyanierungsaustrag wird gesammelt und 
destillativ von OberschQssigem BD befreit. Die so erhaltene Mischung wird auf 130°C 
ftlr eine Stunde erhitzt. Nach 0, 30 Min und nach 1 h werden GC-Proben aus dem Re- 
30 aktionsgemisch entnommen und GC-chromatographisch (GC-Flachenprozent) unter- 
sucht. 



Zeit 


2M3BN 


E,Z-2M2BN 


c,t-2PN 


4PN 


C,t-3PN 


3PN/2M3BN 


Oh 


15.62 


0.20 


0.50 


0.50 


38.33 


2.45 


30 Min 


10.21 


0.21 


0.51 


0.49 


42.36 


4.15 


1h . 


5.69 


0.27 


0.54 


0.51 


47.12 


8.28 



35 

Beispiele zur Fehlisomerisierung von 2M3BN zu 2M2BN durch rQckgefOhrten Hydrocy- 
anierungskatalysator 

Beispiel 11: 
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Aus einem Katalysatorreservoir, zu t = 0 h gefQIK mit 649 g frischem Isopropylkatalysa- 
tor, werden kontinuierlich 100g Isopropylkatalysator entnommen und zusammen mit 
2,14 mol Qber eine SchOttung aus Aluminiumoxid getrocknetes Butadien, sowie 1,67 
5 mol HCN pro Stunde in einen Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur 
innen 105 °C, Verweilzeit: ca. 45 Min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaBanalyse 
quantitativ (Titration nach Vollhard). Das Wertprodukt wird kontinuierlich mittels einer 
Sambaydestillation vom Katalysator abgetrennt und der so erhaltene Ruckkatalysator 
in das Reservoir zurQckgefahren. Die Reaktion wird 50 h betrieben und der noch 
10 hydrocyanierungsaktive Katalysator aufgrund beginnender Bildung von der Neben- 
komponente 2M2BN, ausgetragen. Der so erhaltene Katalysator wird Isomerisierungs- 
versuchen unterzogen: 

« 

15 Beispiel 12 (Vergleich): 

10 g Isomerisierungskatalysator werden mit 2M3BN (15 g) aufgestockt und bei 120 °C 
ftir 5 h getempert. Bei einem Umsatz von 89% 2M3BN (GC-FISchenprozent) zeigen 
sich 8,6% Fehlisomere (2M2BN). 

20 

Beispiel 13: 

Zu dem Isomerisierungskatalysator aus Beispiel 11 (100 g) werden n-Heptan (100 g) 
25 und Adipodinitril (50 g) gegeben und die Mischung wird gerQhrt (15 min). Nach einer 
Phasentrennung (30 min) wird die untere Phase abgelassen. Ein Teil der oberen Pha- 
se (50 g, Heptan+lsomerisierungskatalysator) wird am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Der ROckstand (14 g, Isomerisierungskatalysator) wird mit 2M3BN (21 g) aufgestockt 
und 5 h bei 120°C getempert. Bei einem Umsatz von 95% 2M3BN (GC- 
30 Fiachenprozent) zeigen sich 2,0% Fehlisomere (2M2BN). 

< 

Beispiel 14: 

35 Die Reste der Oberphase aus der ersten Extraktion (Beispiel 12) werden erneut mit 
Adipodinitril (37,5 g) versetzt und geruhrt. Nach der Phasentrennung wird wieder ein 
Teil der Oberphase am Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand (9,3 g) mit 
2M3BN (14 g) aufgestockt. Nach 5 h bei 120 °C zeigt sich ein 2M3BN Umsatz von 94% 
(GC-Flachenprozent) und eine Fehlisomerisierung von 0,7%. 
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Beispiele zur Fehlisomerisierung von 2M3BN zu 2M2BN durch kontinuierlich einge- 
setzten Isomerisierungskatalysator 

Beispiel 1 5: 

5 

In einen 21 Reaktor werden 300 g Isopropylkatalysator eingefQIlt und kontinuierlich mit 
450g/h 2M3BN versetzt und auf 130 °C erwSrmt. Bei einer Verweilzeit von 60 Min wird 
kontinuierlich Reaktorinhalt entnommen und destillativ aufgearbeitet und der im Sumpf 
verbleibende Isomerisierungskatalysator rOckgefOhrt. Die Reaktion wird 50 h betrieben 
1 0 und der noch isomerisierungsaktive Katalysator aufgrund beginnender Fehlisomerisie- 
rung von 2M3BN, ausgetragen. Der so ertialtene Katalysator wird Isomerisierungsver- 
suchen unterzogen: 



15 Beispiel 16: 

10 g Isomerisierungskatalysator werden mit 2M3BN (15 g) aufgestockt und bei 120°C 
fur 5 h getempert. Bei einem Umsatz von 90% 2M3BN (GC-Flachenprozent) zeigen 
sich 9,8% Fehlisomere (2M2BN). 



Beispiel 17: 

Zu dem Isomerisierungskatalysator aus Beispiel 16 (100 g) werden n-Heptan (100 g) 
25 und Adipodinitril (50 g) gegeben und die Mischung wird geruhrt (15 min). Nach einer 
Phasentrennung (30 min) wird die untere Phase abgelassen. Ein Teil der oberen Pha- 
se (50 g, Heptan+lsomerisierungskatalysator) wird am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Der RQckstand (14 g, Isomerisierungskatalysator) wird mit 2M3BN (21 g) aufgestockt 
und 5 h bei 120°C getempert. Bei einem Umsatz von 93% 2M3BN (GC- 
30 FI§chenprozent) zeigen sich 2,4% Fehlisomere (2M2BN). 

« 

Beispiel 18: 

35 Die Reste der Oberphase aus der ersten Extraktion (Beispiel 17) werden erneut mit 
Adipodinitril (37,5 g) versetzt und gerOhrt. Nach der Phasentrennung wird wieder ein 
Teil der Oberphase am Rotationsverdampfer eingeengt und der RQckstand (9,3 g) mit 
2M3BN (14 g) aufgestockt Nach 5 h bei 120°C zeigt sich ein 2M3BN Umsatz von 93% 
(GC-Flachenprozent) und eine Fehlisomerisierung von 0,6%. 
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1. Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril, gekennzeichnet durch die folgen- 
den Verfahrensschritte: 

(a) Isomerisierung eines Eduktstroms, der 2-Methyl-3-butennitriI enthalt, an 
mindestens einem gelosten Oder dispergierten Isomerisierungskatalysator 
zu einem Strom 1 , der den mindestens einen Isomerisierungskatalysator, 
2-Methyl-3-butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, 

(b) Destination des Stromes 1 unter Erhalt eines Stromes 2 als Kopfprodukt, 
der 2-Methyl-3-butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitriI ent- 
halt, und eines Stromes 3 als Sumpfprodukt, der den mindestens einen Iso- 
merisierungskatalysator enthalt, 



15 



(c) Destination des Stromes 2 unter Erhalt eines Stromes 4 als Kopfprodukt, 
der gegenilber dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2-butennitril, bezogen auf die 
Summe aller Pentennitrile im Strom 2 ? angereichert ist, und eines Stromes 
5 als Sumpfprodukt, der gegenuber dem Strom 2 an 3-Pentennitril und 2- 

20 Methyl-3-butennitril, bezogen auf die Summe aller Pentennitrile im Strom 2, 

angereichert ist, 

(d) Destination des Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 6 als Sumpfprodukt, 
der 3-Pentennitril enthalt und eines Stromes 7 als Kopfprodukt, der 2- 

25 Methyl-3-butennitril enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Eduktstrom 
durch folgende Verfahrensschritte erhalten wird: 

30 (e) Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens einem Hydrocyanie- 

rungskatalysator mit Cyanwasserstoff unter Erhalt eines Stromes 8, der 
den mindestens einen Hydrocyanierungskatalysator, 3-Pentennitril, 2- 
Methyl-3-butennitril , 1,3-Butadien und Reste Cyanwasserstoff enthalt, 

35 (f) ein- oder mehrfache Destination des Stromes 8 unter Erhalt eines Stromes 

9, der 1,3-Butadien enthalt, eines Stromes 10, der den mindestens einen 
Hydrocyanierungskatalysator enthalt, und eines Stromes 11, der 3- 
Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, 

40 (g) Destination des Stromes 11 unter Erhalt eines Stromes 12 als Sumpfpro- 

dukt, der 3-Pentennitril enthalt, und eines Stromes 13 als Kopfprodukt, der 
2-Methyl-3-butennitril enthalt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verfahrensschritt (d) 
und (g) in derselben Destillationsvonichtung durchgefuhrt werden, wobei die 
Strome 6 und 12 und die Strome 7 und 13 zusammenf alien. 

5 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 oder 3, dadaurch gekennzeichnet, dass 
die Verfahrensschritte (c) und (g) in einer gemeinsamen Destillationskolonne 
durchgefQhrt, wobei der Verfahrensschritt (d) entfallt, der Strom 2 aus Verfah- 
rensschritt (b) sowie Strom 1 1 aus Verfahrensschritt (f) in Verfahrensschritt (g) 

10 gefuhrt werden, in Verfahrensschritt (g) der Strom 4 als Kopfprodukt, enthaltend 

(Z)-2-Methyl-2-butennitril, der Strom 12 als Sumpfprodukt, enthaltend 3- 
Pentennitril und der Strom 13 als Seitenabzugsstrom, enthaltend 2-Methyl-3- 
butennitril erhalten werden. 

15 5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
in Verfahrensschritt (b) in Strom 3 erhaltene mindestens eine Isomerisierungska- 
talysator in den Verfahrensschritt (a) zuruckgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 Verfahrensschritte (b) und (c) zusammen in einer Destillationsvonichtung durch- 
gefQhrt werden, wobei der Strom 3, der den mindestens einen Isomerisie- 
rungskatalysator enthalt, als Sumpfprodukt, der Strom 4, der (Z)-2-Methyl-2- 
butennitril enthalt, als Kopfprodukt und der Strom 5, der 3-Pentennitril und 2- 
Methyl-3-butennitril enthalt, an einem Seitenabzug der Kolonne erhalten werden. 

25 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verfahrensschritte (a), (b) und (c) zusammen in einer Destillationsvonichtung 
durchgefuhrt werden, wobei der Strom 4, der (Z)-2-Methyl-2-butennitril enthalt, 
als Kopfprodukt der Strom 5, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril ent- 

30 h§lt, an einem Seitenabzug der Destillationsvonichtung erhalten werden und der 

Isomerisierungskatalysator im Sumpf der Destillationskolonne verbleibt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Isomerisierungskatalysator Nickel(O), eine Nickel(O) als Ligand komplexierende, 

35 dreibindigen Phosphor enthaltende Verbindung und gegebenenfalls eine Lewis- 

Saure enthalt. 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
Druck und Temperatur in dem Verfahrensschritt (b) so eingestellt werden, dass 
40 der Isomerisierungskatalysator weniger aktiv als in Verfahrensschritt (a) oder 

nicht aktiv ist. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Hydrocyanierungskatalysator und der Isomerisierungskatalysator identisch 
sind. 

5 11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Eduktstrom durch folgende Verfahrensschritte erhalten wird: 

(a*) Isomerisierung eines Eduktstroms, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt, an 
mindestens einem gelosten Oder dispergierten Isomerisierungskataly- 
10 sator zu einem Strom 1 f der den mindestens einen Isomerisierungska- 

talysator, 2-MethyI-3-butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-MethyI-2- 
butennitril enthalt, 

(b*) Destination des Stromes 1 unter Erhalt eines Stromes 2 als Kopfpro- 
15 dukt, der 2-Methyl-3-butennitril, 3-Pentennitril und (Z)-2-Methyl-2- 

butennitrii enthalt, und eines Stromes 3 als Sumpfprodukt, der den min- 
destens einen Isomerisierungskatalysator enthalt, 

(c*) Destination des Stromes 2 unter Erhalt eines Stromes 4 als Kopfpro- 
20 dukt, der gegenuber dem Strom 2 an (Z)-2-Methyl-2-butennitriI, bezo- 

gen auf die Summe aller Pentennitrile im Strom 2, angereichert ist, und 
eines Stromes 5 als Sumpfprodukt, der gegenuber dem Strom 2 an 3- 
Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen auf die Summe aller 
Pentennitrile im Strom 2, angereichert ist, 

25 

(d*) Destination des Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 6 als Sumpfpro- 
dukt, der 3-Pentennitril enthalt, und eines Stromes 7 als Kopfprodukt, 
der 2-Methyl-3-butennitril enthalt. 

30 (h*) Katalysatorregenerierung zur Aufstockung der Nickel(0)-Gehaltes der 

Teilstrdme 14 aus Strom 3 bzw. 16 aus Strom 10 unter Erzeugung eu- 

* 

nes Stroms 1 8, 

(i*) gegebenenfalls unter Zusatz eines VerdOnnungsmittels F zu Strom 18 
35 unter Erzeugung von Strom 1 9, 

■ 

(j*) Extraktion des Stromes 18, ggf Stromes 19, bezuglich der Katalysator- 
komponenten und/oder Storkomponente(n) durch Zusatz eines Di- 
nitrilstroms 20 und eines Kohlenwasserstoffstroms 21 unter Erzeugung 
40 zweier nichtmischbarer Phasen 22 und 23, wobei Strom 22 den Ober- 

wiegenden Teil der Katalysatorkomponenten und Strom 23 den uber- 
wiegenden Teil der Storkomponente enthalt, 
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(k*) destillative Abtrennung des Kohlenwasserstoffes von den Katalysator- 
komponenten aus Strom 22 unter Erzeugung eines Stroms 25 , der den 
Qberwlegenden Teil der Katalysatorkomponenten enthalt und ggf. teil- 
weise oder ganze RQckfiihrung des Stroms 25 in die Verfahrensschritte 
(a*) oder (e*), 

(e*) Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien an mindestens einem Hydrocyanie- 
rungskatalysator mit Cyanwasserstoff unter Erhalt eines Stromes 8, der 
den mindestens einen Hydrocyanierungskatalysator, 3-Pentennitril, 2- 
Methyl-3-butennitril, 1 ,3-Butadien und Reste Cyanwasserstoff enthalt, 

(f*) ein- oder mehrfache Destination des Stromes 8 unter Erhalt eines 
Stromes 9, der 1 ,3-Butadien enthalt, eines Stromes 10, der den min- 
destens einen Hydrocyanierungskatalysator enthalt, und eines Stromes 
1 1 , der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitriI enthalt, 

(g*) Destination des Stromes 11 unter Erhalt eines Stromes 12 als Sumpf- 
produkt, der 3-Pentennitril enthalt, und eines Stromes 13 als Kopfpro- 
dukt, der 2-Methyl-3-butennitril enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man in Verfah- 
rensstufe h*) die Aufstockung des Nickel(0)-Katalysatorgehaltes durch redukti- 
ve Katalysatorregenerierung durchfuhrt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die KatalysatorfQhrung als zwei getrennte Katalysatorkreislaufe be- 
treibt, wobei der eine Kreislauf die Stufen e*) und f*) und der andere Kreislauf 
die Stufen a*), b*) und c*) beinhaltet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Feedstrom zu e*) stabilisatorhaltiges Butadien einsetzt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Katalysatoren Phosphite der Formel I b 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (O-R 3 ), (0-R 4 ) p (I b) 

mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem CrC 18 -Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System ver- 
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bindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System ver- 
bindet, oder mit einem in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phos- 
phoratom mit dem aromatischen System verbindet, anellierten aromati- 
5 schen System, 

R 2 : aromatischer Rest mit einem C r C 18 -Alkylsubstituenten in m-Stellung zu 
dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
verbindet oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem 

1 0 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System ver- 

bindet, oder mit einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anellierten aroma- 
tischen System, wobei der aromatische Rest in o-Stellung zu dem Sauer- 
stoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

1 5 ein Wasserstoffatom tragt, 

R 3 : aromatischer Rest mit einem CrCis-Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System ver- 
bindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem 
20 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System ver- 

bindet, wobei der aromatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, ein Was- 
serstoffatom tragt, 

25 R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das 

das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die 
fur R\ R 2 und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der. aromatische 
Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 
aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

30 

x : 1 oder 2, 

y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der Madgabe, dass x+y+z+p = 3, 
35 einsetzt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Katalysatoren Phosphite der Formel I b 

40 P (O-R 1 )* (0-R 2 ) y (0-R 3 ) z (0-R 4 ) p (lb) 

worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewShlt sind aus o-lsopropyl- 
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phenyl, m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 oder 2 ist, und y, z, p un- 
abh&ngig voneinander 0, 1 oder 2 sind mit der MaRgabe, dass x+y+z+p = 3 ist; 
und deren Mischungen, also Gemische von 2 oder mehreren, bevorzugt 2 bis 
10, besonders bevorzugt 2 bis 6 der Verbindungen der Formel lb, einsetzL 
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